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A ICI fabrica e 
vende produtos quimicos 
em todo o mundo 
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Algumas das mais essenciais matérias primas necessárias a um 
grande número de indústrias modernas provêm das grandes 
fábricas de produtos petroquímicos da ICI na Grã-Bretanha, as 
maiores deste pais e também da Europa. Os produtos petro- 
químicos da ICI tornaram possível a manufactura, por exemplo, 
de plásticos maleáveis para mobiliário e estofos de automóveis; 
da fibra de polyester 'Terylene' empregada em vestuário com 
tão assinalado êxito; de substâncias pulverizáveis para dar 
efectivo combate a insectos e doenças; de detergentes para 
emprego no lar e na indústria. 

Um autêntico exército de 10.000 trabalhadores no campo de 
investigação e desenvolvimento está constantemente empenhado 
em melhorar produtos conhecidos e em desccbrir outros novos. 
No campo da petroquímica puzeram à disposição da indústria em 
Portugal—e em toda a Europa—uma vasta gama de produtos sem 
rival, tanto no âmbito das suas possibilidades como no que se 
refere a qualidade. 


PRE TIA 


ICi EM PORTUGAL 


A ICl está ao serviço da indústria portuguesa ha muitos anos—durante 
os últimos 17, através duma Filial da 1.C.l. (Export) Ltd. e desde hã 
pouco, através de uma nova companhia, à Imperial Chemical Industries 
(Portugal) S.A.R.L., que assumiu o encargo de levar a quantos neces- 
sitarem deles, a vasta gama dos ultra modernos produtos da ICI que 
inclui os plásticos, fibras, corantes, produtos químicos e petroquímicos, 
apoiados pela assistência técnica mais competente e actualizada. 


IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LTD, LONDON, ENGLAND 
Em Portugal: 
Imperial Chemical Industries (Portugal) S.A.R.L., Lisboa 


Director, J. F. GOMES DE PINA 


Ano XL—N. 350 Julho de 1965 


C.D.U 544.138. (084) 


DOMÍNIOS DE PREDOMINÂNCIA ESTÁVEL DOS 
CONSTITUINTES DOS SISTEMAS QUÍMICOS 
ENVOLVENDO SOLUÇÕES AQUOSAS 


ror ISABEL MARIA MELEÇAS GAGO 


Eng. Quim.-Industrial (1.5, T.) 
(Assistente do 1.5.T.) 


E PELOS ALUNOS DO 6.º ANO DO CURSO DE 
ENGENHARIA QUÍMICA 


Os diagramas E—pH constituem uma base importante para a previsão do com- 
portamento químico dos constituintes dum dado sistema, perante determinadas condições. 

Porém uma objecção se lhes opõe, visando a sua generalidade restrita ; pensa-se, 
se o trabalho um tanto árduo, que o seu cálculo e a sua construção implicam, não será 
infrutífero ou pouco rendoso pois dele apenas resultam indicações prováveis. De facto, os diagra- 
mas E — pH, como todos os métodos que se apoiam apenas sobre Estática Química não poderão 
nunca informar de modo completo as condições reais duma evolução química nem tão pouco 
traduzir o comportamento daqueles factores, como por exemplo os de natureza catalítica, 
cuja influência sobre a velocidade das reacções, se manifesta na maioria das vezes, de 
forma imprevisível. 

Contudo, embora constituindo sômente uma primeira aproximação do problema, 
a sua utilidade e portanto o seu interesse não deixa de ser grande, não só porque em certo 
número de casos podem mesmo fornecer indicações reais como porque constituem quase 
sempre uma primeira directriz, ou seja, uma orientação segura para resolver o problema. 
Demonstram-no o número já relativamente elevado de publicações e em especial a do Atas 
Geral dos diagramas (1) correspondentes aos equilíbrios electroquímicos dos sistemas cons- 
tituídos por cada um dos elementos do quadro periódico e pela água, publicação esta ini- 
ciada e dirigida por Marcel Pourbaix, a quem se devem a estruturação do método e os 
primeiros traçados destes diagramas, quando da publicação da sua tése (2) feita em 1945, 

Pourbaix e outros autores têm ainda estabelecido diagramas mais completos do que 
aqueles, mas que não figuram no Atlas recentemente publicado, e nos quais comparticipam, 
além dos iões da água outros ides complexantes como o CN” ou precipitantes como o 
CLS etc, 

Sob o ponto de vista corrosionístico apresentam especial interesse os diagramas em 
que intervêm os aniões do ácido carbónico, assim como ele próprio; portanto os diagramas 
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do tipo M—CO,;— OH; podem ser considerados como muito importantes. O presente 
estudo diz respeito a este último caso e visa a divulgação dos diagramas deste tipo mas, 
anilogamento no que já se fez numa anterior publicação (3) semelhante a esta, o que 
se procura aqui essencialmente é mostrar como podem ser adaptadas, aos diversos casos 
reais, olgumas das informações por ele fornecidas. Trata-se além disto também, dum estudo 
de carácter didático, 

Porque se encontram descritos em diversos trabalhos (1) (2) (3) os métodos de cál- 
culo e do traçado dum diagrama E—pH afiqura-se-nos desnecessário repetir os respectivos 
pormenores. 

Há apenas a notar que nos diagramas ternários tem de se atender à um novo pará- 
metro o qual, no caso presente, é a concentração de CO» cuja variação não é susceptível 
de ter um novo eixo coordenado num plano E — pH visto se tratar agora de quatro variá- 
peis. Isto obriga portanto a que se tracem tantos diagramas individuais quantos forem os 
valores das concentrações a considerar, fixando em cada um deles ou a concentração do ião 


metálico ou a concentração do CO». 
Nós optamos por fixar esta última. 


1— O Sistema CO, —0H, 


Embora se trate de relações extremamente 
simples convem considerar primeiro com mais 
pormenor certos aspectos dos equilíbrios do tipo 
ácido-base, envolvendo apenas formas dissol- 
vidas bem como os equilibrios heterogéneos em 
que podem estar presentes três fases: sólida, 
líquida e gasosa e um constituinte dissolvido pelo 
menos, além dos hidrogeniões. 

No primeiro caso, representando a forma mais 
alcalina por A, a qual irá funcionar como acei- 
tante de protões, pode-se traduzir um equilíbrio 
acido-base pela equação: 


aA+mHt'. dD + pOH: (1-1) 
com 
(A 
log (Djs log K —mpH (1-2) 


onde K representa a constante de dissociação da 
forma ácida D. 

Se se tratar dum equilíbrio heterogéneo a 
expressão anterior modifica-se facilmente. Assim 
no caso dum equilibrio entre uma fase líquida 
em que a forma dissolvida A resulta dum gás D 
em contacto com aquela, e possuindo carácter de 
anidrido pode-se escrever: 


a 


log (A) = (+ log k) RR pH 4 Lito Pp 
a a 
(1-3) 


expressão que é ainda verdadeira no caso de 
estar também presente uma forma sólida. 
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Quer dizer (1-2) e (1-3) traduzem analitica- 
mente a influência do pH e da pressão dum gás 
solúvel sobre a concentração, ou proporção rela- 
tiva das concentrações das formas dissolvidas ou 
ainda, quando uma fase sólida está presente, a 


“e do formo mois clcolina 


Ê | 
5 3 10 7 12 L 
da p 


hig. 1 — Representação gráfica da variação do pH com 
a “/o da forma alcalina dos equilíbrios traduzidos pelas 
equações (1-4) e (1-5) 


influência da pressão do gás e do pH sobre a 
respectiva solubilidade. 

No caso, que presentemente interessa, deste 
ser o CO», ter-se-á portanto, a 25ºC: 


COsH- + Ht > COsH; com* Ki= 108 


Com +H" <= COH" a Ka = 1071034 
E porser a=b=m=1: 
(COs H ) | 
lg L-- sap (1d) 
É “(CO BH) 

(CO =) | 
12! o =-10,3+pH (25 
(CO: H”) ai 


Uma situação geral, ao longo de toda a escala 
do pH é melhor posta em evidência por meio 
de representações gráficas. Assim vê-se pelo grá- 
fico da fig. 1, representativo das equaçõs (1-4) 
e (1-5) que para concentrações de 50 */o de qual- 
quer das formas o pH da mistura é igual a pk, 
facto este bem conhecido; portanto as misturas 
equimolares de ácido carbónico e hidrogenocarbo- 
nato etem o pH 6,38 e a mistura hidroge- 
nocarbonato carbonato o pH 10,34. 


log (pb) , (PbO,H7)] 


ê 


3 pH 
Fig. 2 — Curvas de solubilidade do CO; Pb em função 


do pH, às pressões parciais do CO; de ro? até 10% 
(M. Pourbaix, P. Delahay, P. van Rysselberghe (9) ) 


Se se quiser fazer esta representação num 
plano E—pH, os domínios de estabilidade de 
cada constituinte terão pois por fronteiras linhas 
paralelas ao eixo das tensões passando pelas 


* Kj, e K> constantes de dissociações das formas áci- 
dos. Valores calculados a partir das energias úteis de 
formação do CO; H., CO; H cCO; az25º%C, 


abcissas 6,38 e 10,34 as quais traduzem os equi- 
líbrios entre formas com iguais concentrações. 

Estas duas rectas estão figuradas nos diagra- 
mas do Fe e do Pb por linhas a ponteado. 

Quando intervém na reacção também uma 
forma sólida, à equação representativa do equi- 
líbrio (1.3) poderá ainda ser aplicada e por se 
tratar de equilíbrios independentes da tensão, 
convirá usar gráficos log (A) em função de pH 
e de pp onde À representa a concentração do 
ião metálico resultante da dissolução da forma 
sólida. 


Fig. 3 — Curvas de solubilidade do CO; Pb em função 
do pH considerando os valores de log [(CO; H,) + 
+ (CO; H-) + (CO,=)] iguais a 10º, 10-?, 10—!, 10-* 


As curvas correspondentes traduzirão pois a 
solubilidade desta. 

No caso de CO», como este origina por disso- 
lução uma forma ionisável, poder-se-á também 
aplicar a equação (1-3) aos cada um dos equili- 
brios de ionisação, dentro da região do pH 
correspondente à estabilidade de cada uma 
destas, 
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Exemplificando de modo concreto com COsPb 
podemos escrever : 


Pbt+ + CO; aê OH: —* COsPb+4-2H* 


log [Pb++] = 5,31 — 2,00 pH — log Pço, 


Pbtt + COsH: — COsPb + 2 Ht 


log [Pbt+] = 3,76 — 2,00 pH [CO H:] 


Pbtt + COsH >” CO;Pb + Hf 


mi — 


log [Pb!+] = — 2,66 — pH — log [CO3 H] 


Pbtt+ + COS — COsPb 


log [Pbt+] = — 21,4 — log [COs ] 


Nas figs. 2 e 3 estão representadas as solubi- 
lidades do CO;Pb correspondentes, respectiva- 


mente aos dois casos mencionados. 


O modo como o sistema CO; — OH; modifica 
os sistemas M — OH, é portanto tão simples que 
dispensa comentários. Os cálculos e os diagra- 
mas a seguir indicados demonstram facilmente 
aquela mútua influência. Porém, as conclusões a 
tirar devem ser feitas com reserva pois embora 
na maior parte das vezes resultem películas in- 
solúveis, a sua protecção apenas será efectiva 
quando elas não sejam porosas. Mas este aspecto 
do problema não pode ser resolvido pelos dia- 
gramas. 


2 —DIAGRAMA DO SISTEMA FERRO- ANIDRIDO CARBÓNICO — 


ÁGUA A 


A extrema importância do ferro como metal 
levou-nos a estudar este diagrama e a intenção 
de o divulgar levou-nos a inclui-lo aqui embora 
soubéssemos que E. Deltombe e M. Pourbaix o 
tivessem já publicado em 1954 (4), 

Tal como adiante se faz para o caso do 
chumbo, o nosso diagrama foi obtido partindo 
do sistema Fe—OH:, que portanto aqui tam- 
bem incluimos, tendo para isso utilizado cál- 
culos já previamente feitos. Embora este dia- 
grama tenha já sido inúmeras vezes publicado 
em diversas revistas e alguns livros não nos pa- 
rece demasiado reproduzi-lo de novo e discuti-lo 
também, dadas as indicações úteis que fornece. 

Tal como é hábito corrente agruparam-se os 
diversos constituintes em dois grupos-tipo; o que 
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por JOEL WAHNON 
JORGE LIBERMANN RIBEIRO 
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é constituído pelo metal e seus hidróxidos e o 
do metal e os seus óxidos. Quando o CO); inter- 
fere há a considerar também o carbonato de 
ferro (II), como único constituinte cuja energia 
de formação se conhece. Este, como se vê na 
fig. 7 a 10, sobrepõem-se parcialmente aos domi- 
nios dos hidróxidos e dos óxidos. 

Iraçamos, pois, quatro diagramas, dois cor- 
respondentes a cada grupo-tipo e a duas con- 
centrações do CO”, arbitrariamente escolhidas 
mas suficientemente afastadas 10º e 107!, a fim 
de bem pór em evidência a sua influência sobre 
o sistema Fe-OHs. As linhas que neles figuram 
marcadas 0,-2,-4,-6 correspondem, como habi- 
tualmente, às concentrações dos iões metálicos 
e não às do COs. 


2.1 — Dados termodinâmicos 5) FeO,H- + 3Ht 4 2: —* Feº + «0H; 
E;==0,493 4 0,029; log [Fe O;H-] — 


Energia útil de for- 


Fórmulas das | mação a 25ºC em dai — 0,088 2H 
espécies químicas Kcal/mole Referências 
(56%) 6) (OH)sFe + é => FeO:H- + OH; 
| o Es, = — 0,809 — 0,059 log [Fe O;H”] 
a) formas so- | 
lidas | 7) FeO:H- + Ht — (OH) Fe 
Fe (2) 0,000 W. Latimer 2H; = 18,3 + log [Fe O: H”] 
(OH)s Fe — 166,0 | , eHs = 1,61 — 0,333 log [Fet++] 
O; Fe = | » | 
Os Fes —2424 | N.Bs5S. 9) (OH)sFe + 3Ht +: = Fett + 30H; 
COs Fe — 161,06 - W. Latimer Es == 1,60 — 0,059 log |Fett+] — 0,177 pH 
| b) formas dis- 10) Fett+ + CO;H:; = COsFe + H* 
solvidas 
| cH19 == 3,03 — 0,500 log [Fe* +] — 
Hãa. 0,000 W. Latimer () — 0,500 log [CO:3H 
OHaa. — 37,595 » 
Obra. — 56,69 » 
Fei” — 20,3 » 
Fe Oz Haa. = 2,53 » 
Fe Os Haa. — 90,63 y 
Fe Oiaa. se 111,685 fi 
CO aaa: — 126,22 » 
CO; Haas. = 140,31 * 


CO; Huaa, — 149,00 x» 


2.2 — Equações químicas e equações E—pH 


a) Equações referentes aos diagramas cujas 
formas sólidas se admitiu serem apenas o ferro 
metal, os hidróxidos e o carbonato. 


1) Ferr + Ze + Fe? 


E=— 0,44 + 0,029; log [Fet*] 
2) Fettt + e — Fett 
RA 
Es == 0,771 +- 0,059 log er], 
[Fe] 


3) (OH)aFe + 2H* +: —* Feº + 40H; 


a q 


Es EE O 047 = 0 059 pH | =] [R) ! Ê d & 5 E 7 ê -=o mm IT A 


4) (OH); Fe + Ht + & = (OH); Fe + OH; Fig. 4 — Diagrama do sistema Ferro-Água a 25º€. Con- 
sideradas como formas sólidas apenas o metal e os 
Es == 0,271 — 0,059 pH seus hidróxidos 
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Lob” de Eleciroquinuco do FS TF 
te | Diagrama do sistema 
Fe-CO,-OHo 25% 


RES 
b. 
"da 
mw Fet* a no 
Sç Fe Q 
ES 
ob» (7 E 
Ens: 
) 
Gs - E 
a 
Om, Fe NO. 
a 
Si, 
Ni? 
OH Fe 
De : a 


* ERES LA “3 Mojn was 6 17º ph 
Fig. 5 — Diagrama do sistema Fe-CO,- OH; a 25º€, 
Considerou-se o CO; dissolvido sob as formas CO; 

H,, CO; H-, CO,= e em concentração molar. 
Formas sólidas :o metal, os seus hidróxidos 
e o carbonato 


11) CO; Fe + 2º 77 Feº + COM 


mi, 


Eu = — 0,75 — 0,029; log [COs”] 
12) CO; Fe + Ht + 2º — Fe? + CO; H- 
Eis == — 0,448 — 0,029; log [CO; H-] — 
— 0,029; pH 
13) CO; Fe + 2Ht + 2º 7” Feº + CO; H; 
Ejs = — 0,264 — 0,029; log [COs Hg] — 
— 0,059 pH 


14) (OH); Fe + CO; + 3 Ht + 
+: Tv” CO; Fe + 30H; 


a — 


Eu = 1,68 + 0,059 log [CO] — 0,177 pH 


15) (OH) Fe + CO; H- + 2H+t + 
+: 7” CO; Fe 4-3 0H; 


E == 1,07 + 0,059 log [CO;H-] — 0,118 pH 
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ER - Eai ENPERE, 
Lotê ge Electroguimea a | 


N 
- ' 
al Liograma do sistema 
cio o | 
E. 
E" A Y 
á 


Fe-C0,-0H 0 25" 


Fig. 6 — Diagrama do sistema Fe-CO,-OlH, a 25º E, 
Idem fig. 5 mas correspondente à concentração 10-* M 
do CO,. Formas sólidas: o metal, os seus 
hidróxidos e o carbonato 


16) (OH); Fe + COsH: + H+t + 
+ e —* COs Fe +- OH: 
E16 = 0,700 + 0,059 log [COs H: — 0,059 pH 


17) (OH): Fe+ CO; +2H* —* CO; Fe ++ 2 0H; 
pHi = 11,9 + 0,500 log [CO;+] 


18) FeO; + sHt + 3: =* Fett+ 40H, 


Eis = 1,701 +- 0,0187 log lFe OF] 


[Fet++] 
19) FeO- + 4H+t + 3: —* (OH); Fe + OH; 


Er = 1,605 + 0,019; log [Fe O;] — 0,098; pH 
b) Equações referentes aos diagramas cujas 
formas sólidas se admitiu serem apenas o ferro 
metal, os seus óxidos Os Fez e Os Fes e o carbo- 
nato. 
20) Fett + 2º * Fe 
Ex == — 0,440 — 0,0295 log [Fe | 


Lob dr Eleciroçuimio cu 15T 
Chogramo oo sistema 


=,8 


MERECE ES: SoH 
Fig. 7 — Diagrama do sistema Ferro-Água a 25º C. Con- 


sideradas como formas sólidas apenas o metal 
e os seus óxidos 


21) Fettt +: Es Fet+ 


Es = 0,771 + 0,059 log 


[Fet] 
22) Os Fes + 6Ht —* 2Fett+t + 3 OH; 
pHa = — 0,240 — 0,333 log [Fet++] 


23) Os Fes + 6Ht 1 2º: —” 2Fet+ + 30H; 
E = 0,728 — 0,059log [Fe't] — 0,177pH 


24) Os Fe; + 8Ht + 2º: —* 3Fett + 40H; 
Es; = 0,980 — 0,088 log [Fett] — 0,236pH 


25) OiFes + 8H+t + 8º —* 3Feº + 40H; 
Es; = — 0,085 — 0,059 pH 


26) 303 Fes + 2H+t 4-2: —* 20 Fes + OH: 
Es = 0,221 — 0,059 pH 


27) 2Fe O; + 10H+ 4-6: —* OsFe, + OH; 
Es; = 1,714 + 0,019; log [Fe O,=] — 
— 0,098; pH 


28) COsFe + 2H+ + 2º: —* Feº + COsH; 


Eas = — 0,262 + 0,029; log [COs Ha] — 
— 0,059 pH 
29) COsFe + Ht +: = Fe + COsH- 
Es9 == — 0,450 + 0,020; log [CO3 H”] — 
— 0,028; pH 


a— 


Ex =— 0,755 + 0,029; log [COy] 


31) Ox Fe, + 3 CO; + 8 H+ A- 
+ 2º + 3C0O;Fe +4- 40H; 


RR 


Eu = 1,920 + 0,088;log [CO5=] — 0,236 pH 


-05 


7 5 9 "Mi vd td) té 15] 
I 


"4 Ligas 


Fig. 8 — Diagrama do sistema Fe- CO,- OH, a 25º €. 
Considerou-se o CO; dissolvido sob as formas CO; 
H,, CO, H-, CO,= e em concentração molar. 
Formas sólidas: o metal os seus óxidos e o carbonato 
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32) Os Fe, + 3CO;H” + 5H+ + 
+ 2º: — 3COsFe + 40H; 


Eas = 1,010 + 0,088; log [CO;H-] — 0,148 pH 


33) Os Fe, + 2C0;H— + 4+ + 
+ 2º: 7” 2COsFe + 30H; 


E33 == 0,747 ++ 0,059 log [CO;H”] — 0,118 pH 


Lobe de Eleclrógumico do [ST 
Eragramoa do sistema 
Fe-CO, UM,0 ST | 


Fig. q — Diagrama do sistema Fe- CO,-OH,a 25º €, 
Considerou-se o CO; dissolvido sob as formas CO; 
HH, COS H-, CO;= e em concentração 10—; M. Formas 


sólidas: o metal, os seus óxidos e o carbonato 


34) Os Fe, + 2C0sH + 2H* + 
+ 2º 7* 2CO;Fe+ 20H; 


Es = 0,370 + 0,059 log [COs H.] — 0,059 pH 


35) CO; Fe + 2H* —* Fet+t 4 COsH: 


pH3; = 3,02 — 0,500 log Fe t+ — 
— 0,500 log [CO, H> 
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2.3. Os diagramas como base de interpreta- 
ção dalgumas propriedades do ferro 


Sem a preocupação de qualquer sistematização 
escolhemos algumas propriedades do ferro que 
nos ocorreram e procuraremos mostrar como 
elas se enquadram dentro do esquema ideal dos 
diagramas e estes permitem prevê-las de modo 
correcto. Daremos poucos exemplos a fim de 
não alongar em demasia este estudo. 


2.3.1 — Variação da tensão do ferro com o pH, Cor- 
rosão do ferro nas soluções ácidas 


A simples observação de posição relativa das 
linhas (b), representativa da redução da água, e 
a do equilibrio de ferro metálico com os seus 
iões, permitem afirmar dada a baixa sobretensão 
do hidrogénio sobre o ferro, que este quando 
imerso em soluções ácidas deverá apresentar 
uma tensão mista, situada portanto entre a sua 
tensão reversível e a dum electrodo de hidrogé- 
nio ao pH considerado. Quer dizer, a zona dos 
pH da região ácida é uma zona de corrosão do 
ferro. 

Admitindo que a sobretensão do hidrogénio 
seja independente do pH o diagrama obrigaria 


da tensão de cor- 


pois a que a variação 
pH 
rosão deva ser linear e representada por uma recta 


com o coeficiente angular negativo; somente 
quer o valor exacto deste, quer a posição da 
recta relativamente às outras duas, não podem 
ser previstos com exactidão. 

Ora a experiência confirma que, no seu com- 
portamento real, o ferro imerso em soluções áci- 
das, desarejadas, exibe de facto uma tensão que 
segue uma lei de variação linear com o pH como 
o demonstraram as inúmeras medidas experi- 
mentais (5) realizadas durante a década 1924-34, 

Todas essas experiências conduziram a varia- 
ções rectilineas, sômente as inclinações das rectas 
obtidas variam bastante de autor para autor, 
facto que pode ser atribuído a deficiências expe- 
rimentais ou à natureza das impurezas do metal. 

Mais recentemente uma experiência realizada 
por M. Stern (6) com extremos cuidados (solu- 
ções puríficas por pre-electrólise soluções desa- 
rejadas, etc.) conduziram aos resultados apre- 
sentados na fig. 10. Fica assim demonstrado que a 
tensão mista (tensão de corrosão) do ferro segue 
uma lei de variação com o pH muito vizinha da 


io o e a a a o a, / o a 


Um dos dois Barriletes de Caldeira (9 1600 mm; 40Kg /cm 2: 
7 5000 Kg /h. )fornecidos para a central térmica II de Lourenço 
Marques. | 

(Colaboração com Sulzer Fréres) 


PONTES ROLAN: 5 ——————— — Projecto e fabrico 

GUINDASTES —— ———————— Projecto e fabrico 

APAR. DE ELEVAÇÃ:> ESPECIAIS — Projecto e fabrico 

TURBINAS HIDRÁULICAS — --—— Fabrico segundo licença de A.C. M. de Vevey 
TURBINAS A VAPOR ——— ——— Fabrico segundo licença de Brown Boveri, Cie 
EQUIPAMENTOS INDUSTRIAIS 


CONSTRUÇÕES METALOMECANICAS - MAGUE :..-. 


ALVERCA DO RIBATEJO=- PORTUGAL 


TECNICA XIH 


aços vazados 

ferros meehanite 
mecânica mépia E PESADA 

construções metálicas 

COMPORTAS 

TURBINAS 

CONDUTAS FORÇADAS 


RESERVATÓRIOS SOB PRESSÃO 
PERMUTADORES DE CALOR 


ot 


Centrais Hidráulicas 


Válvula Esférica para Lomaum 


DIVISÃO METALO-MECÂNICA 
COMPANHIA UNIÃO FABRIL 


AVENIDA 24 DE JULHO, 170 — LISBOA 2 + TELEFONES 670421 E 672061 + TELEGRAMAS. METALOFABRIL 


TECNICA XIV 


Fig. 10 — Tensão permanente do ferro, ao fim de 3 h 
de imersão em soluções perfeitamente desarejadas de 


CiNaasºçeazsºcC. 
Experiências de Milton Stern (6) 


DE ss po 0,056 Volt/pH 
dpH 

bj Do sistema H+/H, 
a Gs su o,059 Volt/pH 
dp H 


dum electrodo de hidrogénio, pelo menos até 
pH =5. Assim, como os resultados mostram, 
esta tensão mista, aos muito baixos valores do 
pH, aproxima-se muito mais da dum electro re- 
versível de hidrogénio do que da tensão rever- 
sível do ferro, — 0,62 V (correspondente à con- 
centração 10º dos iões ferrosos). 

Quer dizer: em soluções não agitadas e per- 
feitamente desarejadas o ferro comporta se quase 
como um electrodo de hidrogénio. Isto é expli- 
cável se se admitir o facto, muito provável, de 
que o hidrogénio descarregado nas zonas cató- 
dicas da superfície constitua fina camada adsor- 
vida que restringe as áreas do metal nu. Os dia- 
gramas de Evans explicariam relativamente bem 
o facto, ainda que de modo qualitativo; os dia- 
gramas E — pH prevêm-no pois que as zonas in- 
feriores à recta (b) são zonas de predominância 
de Ha. 

Continuando a considerar as soluções ácidas 
vejamos o que se passa quando as soluções são 


árejadas, isto é, quando o Oy interfere. Agora 
há a considerar a recta de oxidação de água (a) 
e com mais forte razão será de prever uma ten- 
são mista para o ferro; sômente o problema 
complica-se porque não sendo a forma oxidante 
ionizada, o seu acesso até à interfase metal-so- 
lução será lento (na ausência de agitação). Além 
disto há duas reacções possíveis: a redução do O: 
e a dos H* os quais se podem realizar preferen- 
cialmente ou simultâneamente. O problema é, 
porém, de natureza cinética dependendo essen- 
cialmente das condições experimentais, pois está 
condicionado pela forma como se estabelece a 
difusão e a convecção do Os e portanto fora do 
alcance dos diagramas E— pH; neste caso não 
é pois fácil prever como se dará a variação de 
E com pH. Contudo aqueles mostram que às 
tensões de redução dos H* o valor de rO tem 
de ser extremamente alto o que implica a prática 
exclusão do O: da interfase ferro-solução. 


2.3.2 — Passivação do ferro 


Este problema é extremamente complexo e 
partanto difícil de tratar resumidamente, focare- 
mos pois apenas certos pormenores. 

Entre as diversas teorias da passivação metá- 
lica a que ocupa o papel mais destacado é a que 
pressupõe, como causa principal do fenómeno, a 
existência de camadas superficiais formadas so- 
bre o metal, constituídas por produtos de corro- 
são insolúveis, geralmente óxidos de metal. 

Alguns adeptos desta teoria chegam mesmo a 
contestar outras possíveis interpretações do fenó- 
meno. Para estes os diagramas de Pourbaix cons- 
tituiriam pois uma confirmação e uma boa base 
de estudo. 

Porém o fenómeno é tão complexo que parece 
não deva ser encarado apenas sob este ângulo, 
pois até mesmo no caso comprovado da existên- 
cia de camadas protectoras é por vezes difícil 
encontrar explicação teórica para os valores das 
tensões de passivação obtidos experimental- 
mente. 

Na realidade, o que os diagramas E—H per- 
mitem prever, é se determinados inibidores, 
constituídos poriões metálicos oxigenados, pode- 
rão ou não ser efectivos. As circunstâncias teóricas 
correspondentes a esta possibilidade serão obti- 
das pela sobreposição do diagrama do ferro e do 
dos metais cujos aniões oxigenados se preten- 
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dem estudar. Tem especial interesse os aniões do 
tipo MOg'-. 

Pourbaix baseando-se nesta hipótese traçou 
uma série de diagramas (1) sobrepostos do ferro 
e de diversos metais capazes de originar aniões 
oxigenados, como por exemplo os cromatos, mo- 
libdatos, volframatos perrenatos, tecnetatos, etc. 
Quando, destes diagramas mistos, resulta uma 
zona de passivação do ferro mais vasta, isto é, 
constituída pela sobreposição total ou parcial 
das zonas individuais de passivação do ferro e 
da do metal, então os aniões deste constituirão 
provavelmente bom passivante. 

Assim por exemplo : é facto sobejamente conhe- 
cido que os cromatos em meio neutro são ex- 
celentes passivantes e protectores do ferro. Ora 
a análise, por difracção electrônica e por outros 
métodos revelou de facto a existência duma 
película sólida, aderente ao metal, constituída 
essencialmente por y Os Fes, mas contendo tam- 
bém Os Crs, o que vem confirmar plenamente o 
ponto de vista de Pourbaix: o domínio do Os Cr; 
é mais vasto do que o dos óxidos de ferro e ao 
passo que estes formam camadas porosas e por- 
tanto não protectoras, quando os CrO;” estão 
presentes os poros ficam colmatados pelo Os Cr; 
pois é lógico supor-se que seja através destes 
que se faça a redução do passivante. 

Este esquema, se bem que importante, é con- 
tudo pobre por demasiado qualitativo, em nada 
permitindo esclarecer o mecanismo como se rea- 
lize a fixação das camadas protectoras e menos 
ainda permite estabelecer o valor exacto da ten- 
são que o electrodo passivado deve possuir. 

Contudo para certos metais, que não o ferro, 
vs diagramas de Pourbaix constituem mesmo sob 
este último aspecto excelente confirmação da rea- 
lidade pois a tensão de Flade (!) respectiva segue 


(1) A designação de tensão de Hade, não universal- 
mente adoptada, mas com tendência a generalizar-se, 
presta-se a confusão. Segundo alguns autores ela usa-se 
para representar as tensões de reactivação do ferro exibi- 
dos pelo metal passivado quando imerso em soluções reac- 
tivantes, variando com o pH destas segundo a lei acima 
descrita. 

Mas recentemente alguns autores aplicam este termo 
às tensões críticas de passivação correspondente aos pon- 
tos de brusca inflexão das curvas de sobretensão anódica, 
e generalizaram-na para qualquer metal. 

Os valores obtidos por polarização anódica e por reac- 
tivação divergem por vezes apreciâvelmente. 
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uma lei linear de variação com o pH que é ré- 
presentada nos diagramas dos seus óxidos ou 
hidróxidos por rectas com o mesmo coeficiente 
angular — 0,059 vol/pH das rectas teóricas, dos 
quais pouco se afastam na sua localização sobre 
o diagrama; exemplo: a prata, o chumbo, 
cobre, etc. 

Com o ferro o que se passa é muito mais 
complexo; a tensão de Flade segue a lei; 

E= 0,58 — 0,059 pH (volt) 
a qual corresponde a uma recta paralela à recta 
teórica mas fortemente deslocada no sentido das 
tensões mais nobres. 

Têm sido muito variadas as hipóteses feitas 
para interpretar este deslocamento; hoje ainda 
há controvérsia sobre o assunto. 

Segundo uns autores, a camada de passivação 
seria constituida por um óxido «anormal» isto é, 
não correspondendo às valências habituais do 
ferro; segundo outros a camada seria constituída 
por mais dum óxido, possivelmente sobrepostos ; 
finalmente para outros ainda, como Uligh (8), a 
camada de passivação é apenas resultante do 
oxigénio quimi-adsorvido segundo a equação 


GLosF* 1 GHr 46 Fe ct) + 30H: 
E, == + 0,56 V 


A favor desta hipótese está o valor de E, en- 
contrado pelo cálculo admitindo a quimi-adsorp- 
ção, valor este que se aproxima bastante da 
tensão de Flade + 0,58 V obtida a partir das 
rectas experimentais. 

As teorias da adsorpção têm igualmente sido 
confirmadas por ensaios com indicadores radioac- 
tivos. 

A discussão pormenorizada deste assunto está, 
contudo, fora da intenção do estudo presente. 

Sob o ponto de vista cinético, um passivante 
ser toda a substância capaz de criar sobre o metal uma 
tensão mista superior à sua tensão de passivação, prin- 
cípio este com carácter bastante geral e que tanto 
se adapta à teoria das películas sólidas, como à 
da adsorpção. 

Este princípio geral não está em contradição com 
os diagramas, pois as vastas zonas de passiva- 
ção correspondem a inúmeras condições possi- 
veis de estabilidade das películas de passivação 
quando em contacto com um dado passivante. 


Somente uma influência não fica expressa 
nestes diagramas: a dos aniões presentes (além 
dos aniões passivantes) pois eles podem afectar 
as reacções por modificação da dupla camada 
junto do metal. 

No que respeita a outros aniões passivantes 
além dos da água, estudámos neste caso os 
CO;H7Te CO;-. 

Ora como se conhece das propriedades do 
ferro, os iões CO=; precipitam os sais ferrosos 
com formação de COsFe; seria portanto de es- 
perar que os diagramas do sistema Fe-CO;- OH; 
apresentassem zonas de passivação correspon- 
dente a este constituinte. A despeito das pro- 
priedades que dele conhecíamos, recalculámos e 
traçâmos os quatro diagramas das figs. 4a 9 
a fim de averiguar onde aquele se localizava. 

Como se vê, o CO;Fe ocupa um domínio que 
se sobrepõe parcialmente ao do hidróxido fer- 
roso e ao da magnetite e muito fracamente ao 
do hidróxido e óxido férrico, prolongando-se a 
mais baixos pH pelo domínio de Fet+. A zona 
de passivação do ferro fica portanto alargada, 
com a presença do carbonato de ferro. 

Há contudo que olhar com reserva esta passi- 
vação pois duas objecções, pelo menos há a pôr: 


1.º) A localização do carbonato no plano 
E — pH sugere imediatamente que aquele, quando 
em presença de oxidantes fortes (elevada tensão 
redox), água arejada por exemplo; tende a ser 
oxidado com passagem a (OH)s Fe ou Oy Fes. 

De facto, sabe-se que o CO; Fe obtido em so- 
lução aquosa pela precipitação dos Fe!+ pelos 
Cos” se hidroliza facilmente e oxida-se pela pre- 
sença do ar dando (OH)s Fe. 


Na prática não há conhecimento exacto do 
que se passa directamente sobre o metal. Nas 
suas experiências sobre a passivação anódica do 
ferro Armco e aço macio em solução de CO; 
HNa 0,1 M com pH=8,4 Pourbaix encontrou 
o valor de — 350 mv para a tensão de passivação 
atribuindo esta à formação do O; Fes e não ao 
COs Fe. 

Aliás, ainda que mesmo fosse o CO Fe que 
se formasse, este só realizaria uma passivação 
protectora se fosse aderente e não poroso, 


2.º) — As condições em que o diagrama foi 
elaborado são extremamente ideais; não se con- 
sideraram outros catiões além dos do ferro e 
os Hr+, 

Assim, ao compararem-se entre si os diagra- 
mas correspondentes às concentrações do CO: 
dissolvido poder-se-ia ser levado a considerar 
como mais protector um meio aquoso com ele- 
vado teor de CO; Hs. Ora isto é contrário ao 
que se conhece da prática, pois as águas com 
elevados teores de CO: podem ser águas «agres- 
sivas» Oo que se sabe é que a protecção efectiva 
só pode ser realizada pelas águas «duras» bicar- 
bonatadas as quais depositam CO; Ca precipi- 
tado sobre os poros das películas de óxido fér- 
rico hidratado. O perigo do CO: «agressivo» 
resulta exactamente deste poder dissolver a peli- 
cula por existir «om excesso», 

O carbonato de ferro não parece pois conse- 
guir a completa protecção do metal, como os 
diagramas podem sugerir. A interpretação do 
efeito protector do (COs HJ)z Ca, à luz dos dia- 
gramas, poderá ser obtida pela sobreposição dos 
diagramas Fe — CO; — OH; e Ca— CO; — OH, 


3 —- DIAGRAMA DO SISTEMA CHUMBO -ANIDRIDO CARBÔNICO — 
ÁGUA A 25ºC 


Em 1951 P. Delahay, M. Pourbaix e P, Van 
Rysselberghe (9) calcularam um diagrama do 
chumbo extremamente completo quer apenas em 


por AURORA DE MENDONÇA MENDES BICHO 
JOSE MAURÍCIO DE CAMPOS PEREIRA 
MANUEL DE OREY BOBONE 


presença da água, quer ainda quando nesta estão 
dissolvidos o CO: e o SO. 
Procuramos calcular de novo o que corresponde 
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ao caso Pb — CO: — OH, utilizando os rectas 
referentes aos equilíbrios Pb — OHs, já prêvia- 
mente estudados (3); houve agora apenas a aten- 
der à presença dos constituintes resultantes da 
dissolução do CO: em água, os quais reagindo 
com os daquele sistema originaram novos cons- 
tituintes que imprimem ao diagrama presente, 
acentuada feição como se pode observar nas 
figs. 11-13. 

Dos novos constituintes possiveis pareceu-nos 
deverem ser considerados dois, em virtude da 
sua grande estabilidade em meio aquoso: o 
carbonato neutro e o «carbonato básico» (dihi- 
dróxicarbonato de chumbo) (COs): (OH)s Pba. 

Os autores citados desprezaram a forma básica. 
Como os nossos diagramas mostram, se bem que 
nas regiões dos pH médios haja a quase com- 
pleta sobreposição dos domínios dos dois carbo- 


É i = Lobtdp Elpetrogemica co ST 
Diogramo do sistemo 


+ 18 Pb-CO,-Oo 25% 


E Ea à 


Tc) VOTA E E TR 7 
Fig. 11 — Diagrama do sistema Pb-CO-CH, azsº€ 
correspondente ao casu em que a forma 
carbonatada é o carbonato 


OE (CO, HH) (CO, H ] -| (CO) = O 
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natos, nas zonas extremas do pH a sua diferen- 
ciação é perfeitamente distinta. 

Traçamos quatro diagramas, que se encontram 
representados nas figs. 11-14 dois para cada car- 
bonato. Tal como anteriormente no caso do ferro 
e pelas mesmas razões apontadas, escolhemos as 
concentrações do CO: iguais a 10º e 107. 
As linhas que neles figuram marcados 0,—2, 
— 4,— 6 correspondem também, como habitual- 
mente às concentrações aos iões metálicos e não 
às do COs. 


Ao considerar a dissolução deste em água 
admitiu-se também totalmente só a forma de 
CO; H:, COsyH- e COy, tendo-se abstraido 
doutros catiões que possam estar presentes além 
dos de chumbo e portanto da hidrólise ou pre- 
cipitações dos respectivos sais. 


2.1 — Dados termodinâmicos 


Energia útil de 


Fórmula da formação a 25 C a 
espécie quimica em Kal mole Rprerenicias 
(4Gor ) 
——— | DER 
a) Formas Sólidas | 
Pb (c) 0.000 
OPb (verm. c) — 45155 N. B.5 
O: Pb; (c) — 147,6 | » 
Os» Pb (c) — 52,34 » 
Os Pbs (c) fe 124,17 (cal)| Técnica 
CO; Pb (c) a 149,7 Latimer 
(C0O3): (OH): Pb (c) — 409,1 » 
b) Formas dissolvi- 
das 
Han. 0,000 , 
OH; id. — 56,699 » 
Pbaa =8581 N. B.5. 
Pb Os sa. — 66,33 (cal) » 
Pbia. + 72,7 » 
Po Os a Biol. — 80,8 » 
COs — 92,31 Latimer 
CO Haan. — 149,0 | » 
COs Haa. — 140,31 | » 
COJ aa. — 12622 " 


Lab* de Eleciroguimica do IST 


| Liogromo do sstemo 
Pb -CO,-0H4, q 25"€ 


DOS nm 
Eco Li 


Fig. 12 — Diagrama do sistema Pb-CO,-OH, a 25º€ 
correspondente ao caso em que a forma 
carbonatada é o carbonato 


log [(CO; H,) + (CO, H 9) +(CO) = —4 


2.2. Equações químicas e equações E —pH 


A fim de não alongar demasiadamente este 
assunto foi omitida a maior parte das equações 
possíveis; assim além das novas reacções úteis 
apenas se conservaram as do sistema Pb — OHs», 
previamente calculado (3), que não desaparece- 
ram com a presença do CO, dissolvido. Adop- 
tou-se porém uma nova numeração para melhor 
coordenação das formas, o que aliás não torna 
difícil a comparação dos dois diagramas pois é 
fácil verificar quais as linhas daqueles que se não 
modificaram. 


Equações em que intervém o carbonato neutro 


1) Pbrt + ge —> Eb? 
E = — 0,126 ++ 0,029 log [Pbt!] 


2) Pbt+ + CO; Hs —— CO: Pb + 2H+ 
pH: = 1,88 — 0,5 log [Pbt+] — 


— 0,5 log [CO; H3] 


3) CO; Pb + 2Ht + 2: > Pbº + CO:H; 


E = — 0/015;-=/0,059 pH = 
— 0,029; log [COs Hs] 


4) CO; Pb + Ht+ 2: > Pbºo4 CO H 


E; == — 0,200 — 0,029; pH — 
— 0,029; log [CO; H-] 


5) CO; Pb + 2º 2” Pb4- CO 


E) 


E; == — 0,510 — 0,029; log [COs+] 


6) OPb + OH, —” PbO;H- + Hr 


.— 


pH; = 15,4 + log [PbO;H”] 
7) OPb + OH: + 2: —* Pbº + 2 OH; 


js 


E; = 0,248 — 0,059 pH 


| ex Lobé ce Elecirogunco do LST | 
; | Drogromo do sistemo 
18 
Pb-CO-OM o 
Ig Gl au £5€ 
164 NAN 
Per Th | 
té NO 3) 


a : 
ERR PER ER o 
TU LL 2 sa SE Ly RI hMãÃAEa MÃãARS 


Fig. 13 — Diagrama do sistema Pb-CO,-Ol a 25'C 
Forma carbonatada: o sal básico. 
log [(CO; 1H) + CO;H—) + C0;=)] =o 
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Fig. 14 — Diagrama dosistema Pb-CO;-Oll; a 25º€ 
Forma carbonatada: o sal básico. 
log [(CO; H) + (CO; HT) 4- CO) = — 4 


8) OPb + CO;= ++ 2H+ —* CO; Pb 4- OH: 
pHs = 13,05 + 0,5 log [COs-] 


9) OyPb--4H+t + 2: —* Pbtt 4 20H; 
Es + 1,45 — 0,118 pH — 0,029; log [Pb++] 


10) O:Pb + 4H+ + COy + 
+ 2e —* COsPb + 20H; 


mi 


Eio = 1,83 — 0,118 pH +4- 0,029; log [CO; H”] 


11) O, Pb + 3Ht + CO; H- + 
+ ze — CO; Pb + 2 OH; 


E 


Eu + 1,52 — 0,088; pH +4- 0,029;log [CO:H"] 
12) O; Pb + CO; H; + 2H+ + 
2*—* COsPb + am 
Ei = 1,34 — 0,059 pH + 0,029; log [CO; Hs] 
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13) Pb O; + 2 0H; + 
+ de * PRO” + 30UHM- 
Es=1,54-0,0885 pH + 0,029; log 1º O 
[Pb O,H-] 
14) PbO:H- + 3H* + 2º > Pb + 30H 
Eu = 0,690 — 0,088 pH + 
+ 0,0295 log [Pb 0:47] 


15) 302Pb 4 4H+ + 2: —* O,Pb; + 20H; 


qbl=s 


Eis = 1,130 — 0,059 pH 


16) O; Pb; + 2H+ + 2º: —” 30Pb + OH; 


aic— 


Eis = 0,970 — 0,056 pH 


17) O,Pb: + 20H: + 22: —* 3PbO:H + H' 


Ey = - 0,400 + 0,029; pH — 
— 0,088; log [Pb 0:H-] 


18) PbO;= + 2H+t — O Pb+4- OH; 
pHis = 15,7 + log '(PbOs-|] 


19) 3PbO;- + 10H+ + 4: —* O. Pb; + 50H; 
Ey==2,5— 0,148 pH + 0,044log [Pb O;-] 


20) O:Pb; 4 8H+ 4 3C0O; + 
+ 2º 2” 3CO; Pb+4- 40H: 
Eo==3,24 — 0,236 pH + 0,077 log [COs"] 


Equações relativas ao carbonato búsico 


21) 3Pbt+t + 2C0;H + 
+ 20H, > (CO) (OH): Pb; + 6H! 
pH = 2,4 — 0,5 log [Pbt+] — 
— 0,333 log (CO; H;) 


22) 30 Pb + 2C0Oy + 
4H* 2 (CO): (OH): Pb; + OH; 
pH: = 14,2 0,5 log CO;- 
23) 30 Pb + 2CO; + 10H+ + 
+ 6º 2” (COs): (OH): Pb; + 40H; 
Ess == 1,63 — 0,0986 pH + 0,019; log [COs=] 
24) 30:Pb + 2C0,H- + 8 H+ + 
+ 6º 2 (CO; (OH), Pb; 4 OH; 


Es; = 1,431 — 0,0786 pH +- 
+ 0,0197 log [CO; H-] 


25) 30;Pb 4 200:;H: + 6H + 
+ 6º 2 (COs): (OH): Pb; + 40H; 


Ea; = 1,305 — 0,059 pH + 0,019; log [CO; H+] 


26) O. Pb; + 200; + 6H* + 
+ 2º 7? (COs) (OH: Pb; + 20H: 
Es, = 2,66 — 0,177 pH + 0,059 log (CO;=) 


27) (COs)s (OH): Pb; + 4 H+ + 
+ 6: 3 Pb? + 2C0; H; + 20H: 
Es; = 0,0167 — 0,059 pH +- 
+ 0,019; log [COs Hs] 


28) (COs): (OH): Pb; +- 4H+t + 
+ 6º. * 3Pb' + 2€0;H--+- 20H; 
Ess = — 0,108 — 0,039; pH — 
— 0,019; log [CO H-] 


29) (CO3)3 (OH): Pb; + 2 Ht + 
+ 6: > 3Pbº + 2CO; + 20H, 
E:9= — 0,311 — 0,0197 pH — 
— 0,0197 log [CO3;-] 


30) Pbtttt + 2: — Pbt+ 


“ TPbHHH 
Eso = 1,7 + 0,029; log [Eh a 
[Pb++] 
31) Pb O: + 4Ht > Pb + 20H; 
pHy = — 2 — 0,25 log [Pb*t] 


2.3 — Interpretação do diagrama 
2.3.1 — Estabilidade dos constituintes 


Segundo o que se conhece das propriedades 
químicas (10) dos compostos de chumbo (!) tanto 
o carbonato neutro como o carbonato básico são 
muito estáveis em meio aquoso (10), 

Qualquer deles pode ser preparado laborato- 
rialmente mas aparecem também na natureza 
constituindo respectivamente a cerusite e a hidro- 
cerusite, o que demonstra a sua inalterabilidade 
em presença das águas naturais. 

A grande estabilidade destes carbonatos é bem 
posta em evidência por meio dos diagramas pois 


— — — — 


() A estabilidade dos outros constituintes já fo! 
discutida (3). 


que estes compostos ocupam, como se vê nas 
(figs. 11 a 14), vastos domínios de predominân- 
cia os quais se sobrepõem ao do hidróxido e aos 
dos próprios óxidos, até mesmo parcialmente ao 
O:Pb pois que a estabilidade do dióxido em 
presença dos carbonatos apenas se verifica a 
valores da tensão situados já acima da linha de 
oxidação da água, portanto a tensões bastante 
altas. 

Estes factos estão perfeitamente de acordo com 
as propriedades químicas do carbonato básico, 
visto se ter verificado (4) a possibilidade de di- 
versos compostos de chumbo, mesmo quando 
sólidos com por ex. o sulfato, se transformarem 
neste composto, embora lentamente. 

Para melhor estabelecer as zonas de estabili- 
dade nas quais um ou outro dos carbonatos pre- 


domina, fizeram-se diversas representações grá- 


ficas onde aqueles figuram separadamente. Vê-se 
assim que o carbonato básico é menos estável 
aos baixos valores do pH do que o carbonato 
neutro, como seria de esperar; contrâriamente, 
este transforma-se naquele aos altos valores do 
pH, podendo ambos coexistir nas regiões vizi- 
nhas da neutralidade. 

Vê-se pois que a intervenção do sistema 
CO:- OH; influencia apenas a região central do 
diagrama, prolongando nesta o domínio de pas- 
sivação criado pelo dióxido, pois restringe apre- 
ciâvelmente os domínios das formas solúveis 
formadas em contacto directo com o metal: os 
iões Pbtt e PbO:H-, A zona do plumbato 
Pb O; fica inalterada visto situar-se a tensões 
já muito altas. 


2.3.2 — Corrosão e passivação do chumbo 


A simples observação dos diagramas Pb-OH; 
e Pb-CO;-OH: é suficiente para permitir afir- 
mar que perante este último sistema e ainda a 
muito baixas concentrações de CO: (4,4 mg/1) 
o chumbo fica fortemente passivado na região 
dos pH médios: basta verificar quanto as for- 
mas solúveis do chumbo, Pbt+ e PbOsH- se 
sobrepõem aos domínios do óxido de chumbo (11) 
ou do hidróxido e compará-las com o que se 
passa no domínio dos carbonatos onde existe 
uma zona apreciável em que aquelas prática- 
mente não existem a não ser para além dos limi- 
tes da semi-micro análise; ver também as curvas 
de solubilidade do COs Pb (figs. 2 e 3). 
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Pode-se portanto afirmar, no que respeita à 
passivação do chumbo que esta confere ao me- 
tal comportamento diverso segundo é realizada 
pelo óxido e hidróxido ou pelos carbonatos. 
Assim, enquanto que os dois primeiros concer- 
teza o não protegem, o carbonato oferece grande 
probabilidade de o poder proteger. 

Contudo esta informação, por si só, é insufi- 
ciente porque, como é sabido e atrás já se frizou, 
uma camada de passivação só pode ser eficaz 
na sua protecção contra a corrosão se for ade. 
rente e não porosa. Ora numa tal informação, 
por ser de natureza estrutural e não termodi- 
nâmica não pode ser dada pelos diagramas. 

O caso do chumbo é especialmente delicado 
dada a toxicidade do metal e por isso o uso 
deste como conduta de águas naturais, espe- 
cialmente destinadas a alimentação urbana, tem 
de merecer cuidados especiais. 

Parece à primeira vista ser suficiente que uma 
água natural contenha os aniões CO; H- e CO 
para poder passivar o chumbo estabilizando-o, 
pois o CO; Pb parece assumir razoável carácter 
protectivo; contudo este não merece confiança 
ilimitada por diversas razões. 

Primeiro porque o modo de formação de ca- 
madas sólidas sobre a superfície metálica depende 
do estado de superfície desta. Assim por exemplo : 
o OPb exibe fraca tendência para a nucleação 
sobre o metal, portanto os núcleos quando em 
contacto com os iões Pbt+ tendem antes a cres- 
cer. Formem-se assim concreções e não películas 
continuas e portanto não permeáveis. A resul- 
tante diferenciação da superfície em áreas anó- 
dicas e catódicas com aparecimento de Pb? nos 
primeiros e de OH” nos segundos conduz pois à 
formação de (OH)s Pb não aderente, além de que 
dado o seu carácter anfotérico será solúvel; a 
passivação não é pois protectora. 

O carbonato comporta-se de modo diverso; 
é geralmente aderente embora possa ser também 
formado em condições de não aderência condu- 
zindo portanto à corrosão do metal. 

Por outro lado, verifica-se que perante as águas 
«agressivas» a protecção não é efectiva, se bem 
que mais efectiva se no caso do ferro. Segundo 
Evans (11) formar-se-ia o bicarbonato de chumbo. 

Não nos foi possível obter indicações sobre a 
estabilidade deste composto, nem os valores ter- 
modinâmicos respectivos, o que seria conve- 
niente pois este a ser estável deveria encon- 
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trar-se localizado nos diagramas na região es- 
querda do dominio dos carbonatos, mostrando 
então aqueles que o aumento do teor de CO; Hs 
deveria conduzir à dissoluções destes; porém 
no caso que tivemos de considerar, os diagra- 
mas mostram uma estabilização dos carbonatos 
com o aumento da concentração do CO» o que 
é ilusório. 

Assim a interpretação do diagrama tem de ser 
feita com reserva. 

É porém evidente que no caso do chumbo esta 
passivação é muito mais efectiva do que a do 
ferro, dada a vasta área de predominância de 
qualquer dos carbonatos. 

Tal como acontece com o ferro, as águas bicar- 
bonatadas cálcicas, não «agressivas» asseguram 
uma protecção muito mais completa porque pre- 
cipitam o CO; Ca. Mas os aniões Cl” prejudi- 
cam esta acção, assim como outros aniões, espe- 
cialmente de natureza orgânica quando aptos a 
formar compostos de chumbo solúveis. 

Aos altos valores do pH, como os diagramas 
mostram, o carbonato básico é já apreciâvelmente 
solúvel e com mais forte razão o carbonato neu- 
tro. Esta é uma das razões por que o chumbo 
não pode ser utilizado em contacto directo com 
o betão, especialmente quando recente. 

É contudo sempre preciso não esquecer que 
muitos outros factores de natureza diversa e que 
não pode ser traduzida pelos diagramas concor- 
rem para aumentar a velocidade de corrosão 
passiva do chumbo: o teor e a natureza dos sais 
dissolvidos, a velocidade de circulação da água, 
etc. Portanto sob o ponto de vista de toxicidade 
as indicações do diagrama são insuficientes e não 
será nunca de desprezar o estudo das condições 
experimentais, quando se trate de usar chumbo 
em condutas destinadas a águas para alimenta- 
ção urbana, 

Aos muito baixos valores do pH o diagrama 
sugere uma rápida corrosão do chumbo. 

À posição relativa das rectas correspondentes 
aos equilíbries Pb| Pbt+t e H:|H+ faz prever 
uma tensão mista para o chumbo; porém o 
problema é agora muito diverso do que se passa 
com o ferro pois o chumbo é, com o mercúrio e 
o zinco, um dos metais que maior sobretensão 
de hidrogénio apresenta, e isto modifica apreciá- 
velmente o seu comportamento. 

Por outro lado a natureza dos aniões, oxige- 
nados ou não, passivantes ou não, etc., tem 
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grande influência sobre a velocidade da corrosão 
e portanto esta não pode ser prevista pela posi- 
ção relativa do diagrama. 

Quanto é elevada a sobretensão do hidrogénio 
sobre o chumbo em soluções com diversos aniões, 
como por exemplo: SO;H”, CO, COsH”, 
CH; COs”, etc., provam-no os ensaios feitos 
no Lab.º (11), sobre a corrosão catódica do 
chumbo. 

Com o fim de procurar verificar a exactidão 
do diagrama na região dos baixos pH, procede- 
mos a alguns ensaios experimentais nesta região. 

Não nos foi possível, porém, terminá-los, além 
de que os valores obtidos não corresponderam a 
condições de permanência que nos oferecessem 
garantia. 

Contudo desenhava-se certa tendência para se 
obter uma recta de «indiferença» o que estaria 
de acordo com a elevada sobretensão de hidro- 
génio. 

Pelo mesmo processo conseguimos verifi- 
car praticamente o comportamento do sistema 
Ag — OH:, tendo obtido as linhas correspon- 
dentes aos equilíbrios Ag | Ag' e Ag /OAgs com 
os coeficientes angulares muito próximos do dos 
valores teóricos. 

A prata é, porém um metal nobre, com com- 
portamento quase normal e portanto os equili- 


brios, em soluções desarejadas são muito mais 
rápidos. 


Laboratório da Electroquímica e Electrometa- 
lurgia do 1. S. T., Julho de 1965. 
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SUMMARY 


The ternary diagrams of the M — CO; — OH; system, are here interpreted as the 
result of two interactive systems: CO, — OH, and M — OH,. 

The ternary iron and lead diagrams were recaleulated and plotted using Pour 
baix's methods. Attending to these diagrams some properties concerning the corrosion 
of these metals in an aqueous medium containing CO, in solution, are also discussed 
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1.º CONGRESSO E EXPOSIÇÃO DE FUNDIÇÃO 


Organizado pela Associação Portuguesa de Fundição, realiza-se no Porto, de 11 a 13 de 
Novembro, o 1.º Congresso Nacinoal de Fundição, subordinado ao tema «A indústria fundidora — 


base da indústria metalomecânica». 
A inscrição está aberta a todos os interessados em questões de fundição. 
Integrada no mesmo âmbito, terá lugar, de 11 a 16 de Novembro, a 1.2 Exposição Tecnológica 


e Bibliográfica de Fundição. 
Todas as informações relativas a estas realizações podem ser obtidas no 


Secretariado da Associação Portuguesa de Fundição 
Rua Guedes de Azevedo, 233-1.º (Telef. 20280) — Porto 


PUBLICAÇÕES DA COMISSÃO INTERNACIONAL 
DE IRRIGAÇÃO E DRENAGENS 


Serão brevemente postos à venda as publicações abaixo designadas aos preços a seguir 
indicados por exemplar : 


— Annual Bulletin — 1965, 5 rupias. 
— ICID Bibliography on Irrigation, Drainage, River Training and Floode Control — 1964, 


5 rupias. 


Os pedidos devem ser feitos por intermédio da Comissão Nacional Portuguesa, acompa- 
nhados dum cheque de correspondente valor, pagável à ordem de «The International Commission 
on Irrigation and Drainage». 
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POZOLANAS DE ALTA REACTIVIDADE 


C. D. U. 691.545 


INICIAL —| 


A REACTIVAÇÃO DA POZOLANA NATURAL 


(Continuação) 


Pelo Eng.º Civil (1.5. T.) 


A. DE SOUSA COUTINHO 


Investigador do Laboratório Nacional 
de Engenharia Civil 


CaríruLo 2 — ESTUDO DAS PROPRIEDADES DA POZOLANA NATURAL REACTIVADA 


8. Generalidades sobre o estudo das princi- 
pais propriedades duma pozolana. — No capítulo 
precedente vimos como se podia aumentar a 
reactividade duma pozolana natural. No presente 
capítulo comparam-se as propriedades conferidas 
ao betão e ao cimento pelas pozolanas reactiva- 
das e não reactivadas (tensão de rotura, per- 
meabilidade, calor de hidratação e resistência aos 
agentes agressivos). 

A grande dificuldade do conhecimento das 
características principais de determinada pozo- 
lana provém de os ensaios de recepção e de 
identificação que normalmente se fazem serem 
insuficientes para a caracterizar. Não há relação 
directa entre os resultados desses ensaios (exem- 
plo, composição química, finura ou resistência 
em pasta normal de cal) e uma propriedade 
específica com interesse imediato nas aplicações» 
como por exemplo a tensão de rotura que im- 
prime ao betão, o aumento da resistência qui- 
mica, o abaixamento do calor de hidratação que 
confere a um dado cimento, etc. 

Por conseguinte, quando se pretendem deter- 
minar as reais qualidades duma pozolana desco- 
nhecida é necessário atender às propriedades 
específicas do betão ou do cimento que vão ser 
alteradas por ela. O método que para isso temos 
preconizado é o de determinar a evolução de tais 
propriedades à medida que se vão substituindo 
quantidades crescentes de cimento por pozolana, 

Como o problema que nos ocupa é o de encon- 
trar pozolanas de alta reactividade, necessário se 
torna determinar em primeiro lugar qual a pro- 
porção de cimento a ser substituída num dado 
betão sem prejuizo da sua tensão de rotura ou 
qual a percentagem de substituição de cimento 
susceptível mesmo de a aumentar. 


Outra questão a esclarecer será a da influência 
e repercussão da adição de um pó — pozolana — 
ao betão, em particular na parte mais fina da 
sua granulometria. De facto, a pozolana pode 
ser considerada sob um duplo aspecto: como ele- 
mento ligante, reactivo com o cimento, e como 
elemento inerte que vai interferir na compaci- 
dade do betão, em particular na criação ou 
preenchimento dos vazios formados pelas partí- 
culas de menores dimensões da areia. 

Não menos importante é o estudo da permea- 
bilidade do betão. Esta é uma propriedade fun- 
damental, por vezes até mais importante que a 
resistência, e por isso é conveniente estudar a 
influência da substituição de parte do cimento 
por pozolana na permeabilidade do betão. 

Na aplicação do betão em grandes massas deve 
ter-se em conta o calor de hidratação do cimento. 
Portanto, ao estudar o efeito da pozolana, há 
que observar a sua influência no calor de hidra- 
tação do cimento. 

Há, sobre este aspecto, uma observação impor- 
tante a fazer. O calor de hidratação do ligante 
interessa apenas pela subida de temperatura a 
que dá lugar. Como o aumento de temperatura 
é proporcional à dosagem do ligante, um pro- 
cesso de o contrariar é diminuir a dosagem, que 
aliás não pode ser muito empobrecida pois as 
tensões de rotura não devem também baixar 
além de certos limites. 

Procura-se, com a adição da pozolana, promo- 
ver o abaixamento do calor de hidratação sem 
provocar uma diminuição proporcional das ten- 
sões de rotura. Por isso, ao estudar a influência 
da pozolana no calor de hidratação, deve ter-se 
em atenção a concomitante repercussão na resis- 
tência do betão. 
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Tem portanto um interesse fundamental com- 
parar os calores de hidratação da mistura de 
cimento e pozolana com as tensões de rotura do 
betão confeccionado com tal ligante. 

Finalmente, a pozolana destina-se a melhorar 
as propriedades químicas do cimento portland, 
aumentando-lhe a resistência às acções agressi- 
vas. À adição da pozolana tem pois de ser con- 
siderada também sob este aspecto. 

Como se sabe, o aumento da resistência qui- 
mica conferido pela pozolana ao cimento é devido 
à diminuição da alcalinidade dos produtos da 
hidrólise dos componentes do cimento, e por isso 
o ensaio de pozolanicidade da mistura de cimento 
com quantidades crescentes de pozolana dará o 
valor da percentagem mínima de pozolana que é 
necessário juntar ao cimento para que este adquira 
qualidades de resistência às acções agressivas. 

Além da determinação da variação da pozola- 
nicidade com a percentagem de pozolana, outros 
estudos de resistência à agressividade se podem 
encarar, como os de argamassas confeccionadas 
com quantidades variáveis de pozolana à acção 
da água do mar, por exemplo. 

A influência deste material noutras caracterís- 
ticas tem também importância, como na contrac- 
ção, na fissuração devida a tal contracção, na 
deformação devida às forças exteriores, instan- 
tânea (módulo de elasticidade) ou função do 
tempo (fluência). Mas, exceptuando a contracção, 
todas elas estão sensivelmente relacionadas com 
as tensões de rotura, e por isso a sua determina- 
ção poderá ser dispensada numa primeira abor- 
dagem do estudo das propriedades da pozolana. 

Estes estudos, feitos com quantidades variá- 
veis de pozolana, permitem avaliar completa- 
mente a sua repercussão nas diferentes caracte- 
rísticas do betão, o que permite um conhecimento 
perfeito da qualidade e uma escolha adequada 
da percentagem mais conveniente para a satis- 
fação dos necessários requisitos. 

Em virtude dos ensaios descritos no capítulo 
anterior terem levado à conclusão que a pozo- 
lana com melhor comportamento sob o aspecto 
da reactivação térmica era a de Santo Antão, foi 
esta escolhida para um estudo mais detalhado 
sobre a influência da reactivação da pozolana nas 
propriedades do betão com ela fabricado. 


9. Inertes e composição dos betões. — Os 
inertes utilizados na composição dos betões foram 
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os vulgarmente obtidos na região de Lisboa, cal- 
cários britados e areias naturais, cujas curvas 
granulométricas estão indicadas na fig. 9.1. 


100 — TE ai -— 
tá | 
90| Reis] di Era 
| | | | ) | 
o Ro con | 


ção 


id 
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MATERIAL QUE PASSA ATRAVES DO PENEIRO, is 
mn 
Õ 
| 
| 
| 
| 
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20 | em | — 

| | | | | 
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MALHAS, mm 


MÓDULO DE FINURA 


1—= BRITA 50/19 B,06 
2-BRITA 25/12,5 7,33 
3-BRITA 9,5/2,4 5,45 
4— AREIA 2,71 


Fig. 9.1 — Curvas granulométricas dos inertes 
empregados na amassadura dos betões. 


Com estes inertes compuseram-se betões com 
máxima dimensão de 50 mm (para o estudo das 
tensões de rotura) e de 25 mm (para o estudo 
dos coeficientes de permeabilidade). Tomaram-se 
para curvas granulométricas de referência as de 


K P " , Ta 
Faury, com a 1 (onde R é o raio médio 


das peças a betonar, que se supôs igual à má- 
xima dimensão do inerte, D) e com A=31, a 
gue corresponde uma consistência mole, 

No quadro 9.1 indicam-se as composições do 
inerte dos betões amassados com cimento por- 
tland exclusivamente. Nas figuras onde estão 
representados os resultados dos ensaios (figs. 11 
a 15) indicam-se as dosagens de água empre- 
gadas em cada caso, através do valor do coefi- 


A 
ciente = (onde C é igual à soma da dosagem 


de cimento com a da pozolana), e a trabalhabi- 
lidade respectiva. 
Quando se empregou pozolana houve que 


QUADRO 9.1 


Composição dos betões 


Dosagem Brita 50,19 Brita 25/12,5 Brita 9,5 2,4 Areia 
Utilização de ligante —— — ml 
kg mo) 0/g kg m=3 0/9 kg mo3 0/q kg m-3 0/0 kg m-3 
Tensões 50 28 560 14 280 18 360 40 800 
d 200 30 600 I5 300 22 440 33 660 
é x 

rotura 300 33 641 16 310 26 so4 25 486 
400 36 | 670 7 | Do [24 | 495 [9] qm 
n j 6 | 8o 

Permeabi- a - a 33 45 27 | 525 4 | 7 
lidade 399 , 38 | 695 | 24 | 440 38 | 695 
400 - - 43 760 25 | 445 32 570 


* Composição calculada na hipótese de D 0,54 
C 


alterar o peso dos inertes, devido às variações 
do peso específico das diferentes pozolanas, da 
sua percentagem e da quantidade de água, pois 
as trabalhabilidades foram, tanto quanto possi- 
vel, mantidas constantes, para ser legítima a 
comparação de propriedades. 

As tensões de rotura por compressão foram 
determinadas através do ensaio de cubos com 
20 cm de aresta, e as de flexão, por meio do 
ensaio de flexão simples de vigotas com 15 >< 
XX 15> 55 cmº. Os coeficientes de permeabilidade 
foram determinados sobre cilindros com 25 cm 
de altura, 15 cm de diâmetro e com um furo 
axial de 2 cm de diâmetro. A conservação des- 
tes espécimes foi feita sempre em câmara satu- 
rada a 20 €. 


IO. Ligantes e preparação das pozolanas 
naturais reactivadas. — O cimento com que foi 
fabricado o betão era de origem igual à do em- 
pregado em todo o trabalho anterior realizado 
com argamassas normais, não tendo contudo 
sido possível utilizar sempre a mesma remessa 
de cimento e por isso as tensões de rotura do 
betão sem pozolana não são constantes, tal como 
se observou também no capítulo anterior nas 
resistências das argamassas normais de cimento 
portland. As suas características médias princi- 
pais estão indicadas no Apêndice. 


As pozolanas foram todas moídas com as finu- 
ras indicadas no quadro 3.2. 

A de Santo Antão foi reactivada sujeitando-a 
a 340ºC durante 3 horas, em camadas com 15 mm 
de espessura e arrefecendo-a ao abrigo do ar. 

A de Pedras Pretas tratou-se a 600ºC durante 
2 horas, e arrefeceu-se rapidamente ao ar. À pre- 
paração fez-se em camadas com cerca de 12 mm 
de espessura. 

A do Pedregal foi tratada durante 1 hora a 
650"C em camadas com cerca de 12 mm de 
espessura a que se seguiu arrefecimento sem 
preocupação de rapidez, mas realizado ao abrigo 
do ar, dentro de um depósito metálico hermeti- 
camente fechado. 

A conservação de todas estas pozolanas reac- 
tivadas fez-se sempre ao abrigo do ar. 

No Quadro 10.1 estão indicados alguns dos 
resultados obtidos nos ensaios das pozolanas 
tratadas, em argamassa normal e em pasta nor- 
mal. Os ensaios de argamassas normais apresen- 
tam-se a título de exemplo pois, como já se 
frisou mais acima, o cimento utilizado em todo o 
trabalho não foi só o das amostras cujos resul- 
tados figuram neste quadro. 


|l. Influência da reactivação nas tensões de 
rotura do betão com percentagem variável de 
pozolana natural de Santo Antão. — Na fig. 11.1 
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QUADRO 10.1 


Características da resistência dalguns cimentos usados na fabricação dos betões 


com pozolana e das pozolanas reactivadas 


O CT 
Tensão de rotura à flexão 


Ensaio 


Ligante e 
Fl 
| | dias 
Cimento portland 
48 
70 º/, de cimento portland 
e 30 º/o de pozolana de 13 
Santo Antão reactivada 
| Cimento portland 
O a ê copoiiana| É 
argamassa [79h ni cimento portlan 
dstniál e 30 “jo de pozolana das 40 
Pedras Pretas reactivada 
Cimento portland | 
70 “Jo de cimento portland 44 
e 30 º/y de pozolana do “a | 
Pedregal reactivada | 
no O eme a] 
Em pasta | Santo Antão reactivada | 35 
normal de cal | Pedras Pretas reactivada | 4 
e pozolana | Pedregal reactivada | 18 


está indicada a variação da tensão de rotura de 
compressão e na fig. 11.2 a de flexão, do betão 
de 300 kg de ligante por metro cúbico quando 
se substituem percentagens crescentes de cimento 
por pozolana natural de Santo Antão com e sem 
reactivação termica, tendo ambas o mesmo grau 
de finura, como se tem procedido sempre. 

Embora não tivesse sido possível manter rigo- 
rosamente constante a trabalhabilidade dos be- 
tões deve notar-se que a quantidade de água de 
amassadura, conquanto aumente de cerca de 
15Im”* até 20 º/y de substituição, não é afec- 
tada pela reactivação. Esta só começa a influir em 
percentagens de substituição superiores a 20 */0. 

Apesar do aumento de água de amassadura. 
as tensões de rotura do betão amassado com a 
pozolana reactivada crescem notavelmente até 
10 a 20 "fa de substituição, tanto na compressão 
como na flexão. 

É extremamente importante observar que subs- 
tituíndo 10 a 20 0/9 de cimento portland por pozolana 
natural de Santo Antão reactivada, com uma finura 
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Tensão de rotura à compressão 


kg cm? kg em? 

28 3 1 7 28 3 1 

dias | meses | ano dias “dias meses | ano 
62 | 68 | 70 | 220 | 280 338 | 374 
8 | 87 |79 [353/44 | 475 | 463 
64 | 71 | 72 | 222 | 276 | 387 | 398 
66 | 82 | 96 | 143 | 226 | 372 | 473 
64 78 75 211 | 330 | 401 | 453 
5 | 86 | SR 308 | 346 471 
40 39 30 | 140 | 190 | 202 | 234 
24 | 27 | 30 9 | 63 | 148 | 173 
29 33 36 42 | 105 | 158 | 211 


semelhante à conseguida numa moedura indus- 
trial em moinho de bolas com clínquer de ci- 
mento, se obtêm betões com tensões de rotura superiores 
às do betão com cimento portland apenas, O aumento 
da tensão de rotura é muito maior em flexão 
(30 “Jo a 3 meses, com 20 "/y de substituição) do 
que em compressão (20º/y a 28 dias com 10"/o 
de substituição). 

Todavia, considerando a idade de 1 ano, na 
compressão verifica-se que já não há vantagem 
na substituição do cimento por pozolana reacti- 
vada, enquanto na flexão se observa ainda um 
aumento na tensão de rotura de cerca de 12º/ 
com 10º/y de substituição (fig. 13.1) e de 18º 
com 10"/y e 30"/o de substituição (fig. 14.1). 

A diferença entre as tensões de rotura alcan- 
çadas com a pozolana reactivada e com a não 
reactivada é sensivelmente atenuada com o au- 
mento da percentagem de substituição, prova- 
velmente devido a uma certa saturação da reac- 
ção com o cimento. Por outro lado, as tensões 
de rotura do betão descem bastante, de tal modo 


DE ROTURA À COMPRESSÃO, kg cr? 


TENSÕES 


Mo | paid 
& CP ley REACTIV 
TRAB. |5! REACTIV 
“VEBE Icy REACTIV 


* DIAS --—-— & 


eee POZOLANA SEM REACTIVAÇÃO 28 DIAS--—O 
| | 3 MESES-—s 

ee [e | - 
OZOLANA COM REACTIVAÇÃO ANO 58 


Fig. 11.1 — Variação das tensões de rotura de compressão 

do betão de 300 kg de ligante por metro cúbico com a 

percentagem de substituição de cimento por pozolana 
natural de Santo Antão, com e sem reactivação. 


que não há vantagem na substituição de quanti- 
dades de cimento superiores a 30º/,. 

Na fig. 11.3 está representado o resultado de 
ensaios de compressão semelhantes realizados 
com uma amostra de cimento da mesma origem 
mas cuja tensão de rotura inicial se apresentava 
anormalmente elevada, 

Estes diagramas mostram também, tal como 
os anteriores, que a percentagem óptima de 
substituição do cimento por pozolana reactivada 
é de 10 a 20 "/, e que a 1 ano de idade não há 
praticamente vantagem, considerando apenas a 
tensão de rotura de compressão, na substituição 
de cimento por pozolana reactivada. 

É devido às propriedades apontadas que de- 
signámos a pozolana natural de Santo Antão 
por pozolana de alta reactividade inicial. 


TENSÕES DE ROTURA À FLEXÃO, kg cm-2 


O 10 20 30 ao 50 
POZOLANA, la 


[85 [056 | 062 | as [ass 
Pefofrjeto 
EIKEKIKES 
7 DIAS--—— à 


28 DiãS--—-o 
3 MESES-— + 


Ci REACTIV 


TRAB |5! REACTIV 


A SI REACTIV 
CP 


"VEBÊ |c) REACTIV 


eso POZOLANA SEM REACTIVAÇÃO 


— POZOLANA COM REACTIVAÇÃO 


11.2 — Variação das tensões de rotura de flexão do betão 

de 300 kg de ligante por metro cúbico com a percentagem 

de substituição de cimento por pozolana natural de Santo 
Antão, com e sem reactivação. 


I2. Influência da reactivação nas tensões de 
rotura do betão com percentagem variável de 
pozolanas das Pedras Pretas e do Pedregal. — 
Ensaios semelhantes aos que se acabaram de des- 
crever foram realizados com as pozolanas das 
Pedras Pretas e do Pedregal, com e sem reacti- 
vação. No caso da pozolana do Pedregal sem 
reactivação apenas foi possível ensaiar o betão 
com 30 º/o de substituição de cimento. 

Os resultados mostraram (figs. 12.1 e 12.2) 
que a reactivação conduzia a valores das tensões 
de rotura iniciais semelhantes aos obtidos com a 
pozolana não reactivada; apenas com 30 1h e 
40 */o de substituição se nota uma ligeira melho- 
ria devida à reactivação. 

Onde a reactivação começa a mostrar inte- 
resse é nas tensões de rotura do betão com mais 
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TENSÕES DE ROTURA À COMPRESSÃO, kg cn? 


O) 10 20 30 40 50 


POZOLANA 
COM 
REACTIV. 
7 DIAS-——a 
28 DIAS o 
— POZOLANA COM REACTIVAÇÃO 3 MESES-—O 
1 ANO-—-—m 


Fig. 11.3 — Variação das tensões de rotura de compressão 

do betão de 300 kg de ligante por metro cúbico com a 

percentagem de substituição de cimento por pozolana 
natural de Santo Antão reactivada. 


de 28 dias. Então as resistências do cimento por- 
tland são praticamente inalteradas até cerca de 
30º de substituição no caso da pozolana das 
Pedras Pretas e até cerca de 20 "jo no caso da do 
Pedregal. Com a reactivação da primeira conse- 
gue-se a recuperação das resistências, logo a par- 
tir dos 3 meses, do betão no qual se substitui 
20 a 30“ de cimento, o que não é possível com 
a pozolana não reactivada. 

A evolução das tensões de rotura das arga- 
massas (quadro 10.1) confirma este resultado. 
As resistências de flexão das argamassas deixam 
também prever que aos 3 meses e a 1 ano as do 
betão deverão ser semelhantes às que se obtive- 
ram a 7 dias e a 28 dias com a pozolana de 
Santo Antão reactivada (fig. 11.1). 

Estamos assim em presença de pozolanas de 
grande reactividade a longo prazo, ao contrário 
da de Santo Antão reactivada, que, como vimos 
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no parágrafo anterior, era de elevada reacçtivi- 
dade inicial. É possível que o estudo da substi- 
tuição de parte do cimento por misturas destes 
dois tipos de pozolanas reactivadas tenha inte- 
resse, conseguindo-se aumentar a reactividade 
inicial e a reactividade a longo prazo. 

Em virtude dos primeiros resultados obtidos, 
tanto nos ensaios em argamassa normal como 
nos de betão, não demonstrarem que se estava 
em presença de pozolanas de alta reactividade 
inicial, não se prosseguiu muito mais o estudo 
das propriedades das pozolanas das Pedras Pretas 
e do Pedregal reactivadas, 


ATT 
- 


DE ROTURA À COMPRESSÃO, kg em 
o 
b 
o) 


TENSÕES 
= 
Õ 
—— 6 


| | “A 


6) 10 20 30 ao 
POZOLANA, lo 


o 

pesa POZOLANA SEM REACTIVAÇÃO 28 DIAS o 
nua MESES—- — 6 

— POZOLANA COM REACTIVAÇ 1 ANO- n 


Fig 12.1 — Variação das tensões de rotura do betão de 

300 kg de ligante por metro cúbico com a percentagem de 

substituição de cimento por pozolana natural das Pedras 
Pretas com e sem reactivação. 
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Fig. 12.2 — Variação das tensões de rotura do betão de 

300 kg de ligante por metro cúbico com a percentagem 

de substituição de cimento por pozolana natural do Pe- 

dregal com reactivação e sem reactivação (apenas com 
30 “/, de substituição). 


I3. Influência da dosagem de cimento e da 
percentagem de pozolana natural de Santo An- 
tão reactivada nas tensões de rotura do betão. 
— Os ensaios que se acabam de referir foram 
realizados em betão com dosagem de ligante de 
300 kg m”*. Ocorre perguntar se a percentagem 
óptima de substituição que se determinou com 
esta dosagem — 10º, a 20º/0— se manterá com 
qualquer outra, ou se, pelo contrário, varia 
com ela, 

Com o fim de não avolumar demasiadamente 
o trabalho experimental procedeu-se a este estudo 


substituindo apenas 10º/ e 30/ de cimento pot 
pozolana de Santo Antão reactivada e fazendo 
ensaios de compressão e flexão sómente a 28 dias 
e a 1 ano. Estudaram-se dosagens de ligante 
desde 150 kg m”* até 400 kg m”?, e os resul- 
tados apresentam-se na fig. 13.1. 

Para se obterem as melhores resistências, a 
subida da dosagem de ligante implica uma dimi- 
nuição na percentagem de substituição de cimento 
por pozolana. Assim, no caso do betão com 150 
e 200 kg de ligante por metro cúbico, as resis- 
tências sobem bastante quando se substitui 30 
de cimento por pozolana reactivada. Quando a 
dosagem de ligante é de 300 kg m”*, como já 
vimos, a percentagem de 30 */9 restabelece sen- 
sivelmente a resistência do betão sem pozolana. 
Para dosagens de 400 kg m”?, o máximo de re- 
sistência deve ser alcançado com 10%, e no 
caso de 30'/ de substituição a queda na tensão 
de rotura relativamente ao betão sem pozolana 
é já de 7!/o em compressão, e de 9!/o em flexão 
a 28 dias, e de 10º/o na compressão e de 0" 
na flexão a 1 ano. 

Estes resultados mostram, como aliás é bem 
conhecido, que a substituição de cimento por 
pozolana tem maior eficiência nos betões pobres 
do que nos betões ricos. Confirma-se também o 
resultado já verificado no S 11 de que a substi- 
tuição é muito mais importante no aumento das 
tensões de rotura à flexão do que no das de 
compressão. 

Julga-se também que a forma destas curvas 
deve ser alterada com a granulometria da areia. 
No caso de areias grossas, sem elementos infe- 
riores a 0,5 ou 0,8 mm, é muito provável que se 
obtenham valores máximos das tensões de ro- 
tura nas dosagens elevadas, da ordem de 
400 kg mº*, com percentagens de substituição 
superiores a 10"/o. Mas esta questão não foi, 
por agora, abordada. 


|4. Influência do tempo e do tipo de conser- 
vação nas tensões de rotura dos betões com 
pozolana natural de Santo Antão reactivada. — 
Na fig. 14.1 está representada a variação das 
tensões de rotura à compressão e à flexão de um 
betão com 300 kg de cimento e com 10º/0 e 30" 
de substituição por pozolana natural de Santo 
Antão reactivada, no caso das curas se fazerem em 
ambiente saturado de humidade e ao ar livre. 

Para comparar o comportamento destas mis- 
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Fig. 13.1 — Variação das tensões de rotura do betão de dusagem variável com substituição de 10 º/% e de 30 9/, 
de cimento por pozolana natural de Santo Antão reactivada. 


turas de um cimento portland corrente do comér- 
cio nacional com a pozolana natural de Santo 
Antão reactivada, nas mesmas figuras está indi- 
cada a variação da tensão de rotura de betões 
rigorosamente idênticos amassados com dois ci- 
mentos pozolânicos de fabrico corrente e de 
aplicação geral em Itália (cimentos fabricados 
pela Societá Calce e Cementi di Segni). Um dos 
cimentos pozolânicos designa-se por racional 550 
(isto é, que apresenta uma tensão de rotura mé- 
dia de compressão a 28 dias, quando ensaiado 
em argamassa normal italiana — argamassa mono- 
granular, seca e batida—de 550 kg cm?) e o 
outro designa-se por ARC 750, que é, além de 
um cimento de alta resistência quimica, um ci- 
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mento de elevada resistência mecânica por apre- 
sentar uma tensão de rotura média de 750 kg cm”* 
a 28 dias, também em argamassa normal italiana. 
As características destes cimentos e os resultados 
dos ensaios de recepção a que foram sujeitos, 
segundo as normas portuguesas, estão indicados 
no Apêndice. 

Como se observa, com a nossa composicão de 
cimento e pozolana reactivada as tensões de ro- 
tura iniciais são quase duplas das alcançadas 
com os cimentos italianos. Pode-se também afir- 
mar que, exceptuando o caso da compressão ao 
ar livre, onde o comportamento do cimento 
ARC 750 é francamente bom nas idades inter- 
médias de 28 dias e 3 meses, o comportamento 
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Fig. 14,1 — Variação das tensões de rotura do betão de 300 kg de ligante por metro cúbico com a idade 
e com o meio de conservação. 


do betão com a pozolana reactivada é sempre 
superior ao dos cimentos italianos. Na flexão as 
resistências do betão com os cimentos italianos 
são também inferiores às dos betões com cimento 
portland e pozolana de Santo Antão reactivada- 

A lentidão do endurecimento do cimento ita- 
liano deve-se certamente à pequena reactividade 
inicial da pozolana italiana, e à natureza do clin- 
quer que, como se sabe, é especialmente estu- 
dado para apresentar elevada resistência química 
e elevada reactividade com a pozolana. É tam- 
bém provável que o comportamento da pozolana 
italiana seja semelhante ao das Pedras Pretas 


reactivada: a elevada reactividade só se mani- 
festará a longo prazo. 


I5. Influência da reactivação na permeabili- 
dade do betão com dosagem variável de pozolana 
natural de Santo Antão. — Os estudos de per- 
meabilidade foram realizados sobre betões com 
dosagens de 200, 300 e 400 kg de ligante por 
metro cúbico (Quadro 9.1) e com a máxima di- 
mensão de inerte de 25 mm. 

Empregou-se o método do cilindro furado, já 
descrito em diversas publicações (0.1). Os ensaios 
realizaram-se sob uma pressão de 25 kg cm”*, 
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sendo o coeficiente de permeabilidade determi- 
nado a partir do valor do coeficiente angular da 
tangente à curva de variação, com o tempo, do 
volume de água escoada por unidade de pressão, 
no ponto com a abcissa de 35 horas. Foi medido 
no betão com 28 dias e com 6 meses de cura em 
atmosfera saturada de humidade. 

Os diagramas da fig. 15.1 mostram a variação 
do coeficiente de permeabilidade do betão com 
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Fig. 15.1 — Variação do coeficiente de permeabilidade do 

betão de 200 kg de ligante por metro cúbico em função 

da percentagem de substituição de cimento por pozolana 
naturai de Santo Antão com e sem reactivação. 


uma dosagem de ligante de 200 kg m”º, quando 
se substituem quantidades crescentes de cimento 
por pozolana natural de Santo Antão, sem e com 
reactivação. 

O primeiro facto notável que se observa é que 
a reactivação térmica da pozolana provoca um 
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abaixamento do coeficiente de permeabilidade 
tanto mais importante quanto mais jovem for o 
betão. 

O segundo é que o coeficiente de permeabili- 
dade diminui substancialmente pela utilização 
da pozolana moída a um elevado grau de finura 
e reactivada. Um betão pobre, como o de dosa- 
gem de 200 kg m”?, com um coeficiente elevado, 
perto do limite de utilização prática (que é de 
100> 107 cm h-! aos 28 dias) ao substituir 20 
a 30/y de cimento por pozolana reactivada tem 
o seu coeficiente de permeabilidade reduzido a 
cerca de 6x 107" em h-!, valor que só se con- 
segue no betão com granulometrias de areia 
muito especiais e com dosagens elevadas de 
cimento portland. 

Para comparação, deve-se referir que os coefi- 
cientes de permeabilidade de betões idênticos, 
com as características indicadas no quadro 15.1, 
jamassados com os cimentos pozolânicos italianos 
à mencionados, são, a 28 dias, da ordem de 
grandeza dos mínimos obtidos com a pozolana 
natural de Santo Antão com e sem reactivação 
(quadro 15.1). 


QUADRO 15.1 


Coeficientes de permeabilidade de betões com uma dosagem 
de ligante de 200 kg m"*, a 28 dias 


Trabalhabi. | Coeficiente 


Natureza do A à de permea- 
cimento pozolânico E lidade, | bilidade 
italiano - ebe — 1 
| graus vêbê 10 É ei 
Racional 550 0,84 12 20,2 


ARC 75º | o 86 HI 6,6 | 


Aumentando a dosagem do ligante e substi- 
tuindo quantidades crescentes de cimento por 
pozolana natural de Santo Antão reactivada, o 
coeficiente de permeabilidade mostra a variação 
indicada nos diagramas da fig. 15.2. 

A percentagem óptima de substituição do ci- 
mento por pozolana é de 10 */) mo caso de 300 
e 400 kg de ligante por metro cúbico de betão, 
conclusão que coincide aproximadamente com a 
do máximo de resistência. 

A substituição de 20"/) a 30"/y de cimento 
por pozolana natural de Santo Antão reactivada 
no betão de 200 kg de ligante por metro cúbico, 
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Fig. 15.2 — Variação do coeficiente de permeabilidade do 

betão em função da dosagem de ligante e da percentagem 

de substituição de cimento por pozolana natural de Santo 
Antão reactivada. 


e de 10"/% nos betões mais ricos, de 300 e 400 kg 
de ligante por metro cúbico conduz a coeficien- 
tes de permeabilidade de cerca de um décimo 


dos obtidos com o betão amassado exclusiva- 
mente com cimento portland. 

Os valores mínimos determinados são mesmo 
os mais baixos dos que até hoje se observaram 
no laboratório. Pode-se portanto afirmar que 
com pozolana natural de Santo Antão reactivada 
é possível obter betões de estanquidade quase 
absoluta como diz o prof. Ferrari nas suas 
publicações a propósito do “cimento pozolá- 
nico. (1.9) 


16. Influência da reactivação no calor de 
hidratação do ligante. — Uma das propriedades 
fundamentais que a pozolana deve possuir quando 
aplicada no betão em grandes massas é a de 
baixar suficientemente o calor de hidratação do 
cimento. Por isso se determinou também a influên- 
cia da reactivação da pozolana no calor de hidra- 
tação. 

Empregou-se o método normalizado descrito 
no «Caderno de Encargos para o fornecimento 
e recepção do cimento pozolânico» (2.2) (método 
de dissolução), e as determinações foram feitas 
aos 3,7 e 28 dias. 

Mediram-se os calores de hidratação de mis- 
turas de cimento portland com pozolana natural 
de Santo Antão reactivada e não reactivada 
(fig. 16.1), em proporções que variaram de O 
a 50º/ e apenas na proporção de 30º/, com as 
das Pedras Pretas e do Pedregal (fig. 16.2). 

Na fig. 16.3 estão indicados os calores de hi- 
dratação dos cimentos pozolânicos italianos já 
referidos e que têm sido mencionados neste tra- 
balho. Como se observa, o cimento de menor 
resistência é também o de calor de hidratação 
mais baixo, atingindo valores da ordem de gran- 
deza dos obtidos com a pozolana das Pedras 
Pretas e com 30 a 40 º/, de pozolana natural de 
Santo Antão não reactivada. 

Os calores de hidratação das misturas de 
cimento com a pozolana reactivada são sistema- 
ticamente superiores aos das misturas em que 
entra a não reactivada, excepção feita à pozolana 
do Pedregal. Para a natural de Santo Antão a 
diferença é tanto maior quanto maior é a sua 
percentagem, sendo sensivelmente independente 
da idade. 

Esta diferença pode explicar-se, em grande 
parte, pelos calores de molhagem e adsurção da 
pozolana reactivada, os quais, medidos pelo 
método da mistura com água, num calorímetro 


TÉCNICA 
629 


CALOR DE HIDRATAÇÃO, cal g7 


- 35 
20 30 40 50 o Ú 


28 DIAS 


O 


20 30 40 50 


“o 10 20 30 40 50 o 10 
POZOLANA o 
d=ss sus SEM REACTIVAÇÃO 
«——— COM REACTIVAÇÃO 


Fig. 16.1 — Variação do calor de hidratação de misturas de cimento portland com pozolana natural de Santo Antão 
reactivada e não reactivada, com a idade, e em função da percentagem de substituição de cimento por pozolana. 
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Fig 16.2 — Calores de hidratação do cimento portland e 
da mistura de 70 "/, deste cimento com 30º/, de pozolanas 


das Pedras Pretas e do Pedregal, com e sem reactivação. 


vulgar, deram os resultados indicados no qua- 
dro 16.1. 

Para a pozolana de Santo Antão a diferença 
entre os calores de hidratação dos ligantes obti- 
dos por mistura do cimento com a pozolana 
reactivada e com a não reactivada está com- 
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Fig. 16.3 — Calores de hidratação dos cimentos 
pozolânicos italianos. 


preendida entre 24,3 cal g”! (diferença do calor 
de molhagem e adsorção da pozolana reactivada 
para o calor de molhagem da pozolana em equi- 
líbrio com a humidade ambiente) e 14,0 cal g”! 
(diferença entre o primeiro calor e o da pozolana 
seca a 105'€). 


QUADRO 16.1 


Calores de molhagem e de adsorção das pozolanas naturais reactivadas 


Estado inicial da pozolana 


Em equilíbrio com a humidade ambiente 


(calor de molhagem) 
Seca a 105'C (calor de molhagem) 


Reactivada (calores de molhagem e de 


adsorção) 


Foi, efectivamente, numa condição intermédia 
(seca a 105C e em equilíbrio com o ambiente) 
que a pozolana não reactivada foi empregada nas 
misturas com o cimento portland para deter- 
minar o calor de hidratação. 

No caso da pozolana das Pedras Pretas, a 
diferença entre o calor de hidratação da mistura 
de 70 */ de cimento portland com 30 “/9 de pozo- 
lana reactivada e não reactivada é apenas de 
1 cal g”!, valor que, teóricamente, deveria ser 
de um terço do calor de adsorção da pozolana 
reactivada (1,1 cal g”!') mas, se atendermos 
aos erros experimentais com que se conhecem 
todos estes calores (+ 1a + 2 cal g”), per- 
feitamente admissível. 

Quanto à pozolana do Pedregal, como vimos 
no Capítulo 1, no mecanismo da sua reactivação 
não intervém a saída de água adsorvida, e os 
resultados obtidos agora provam uma vez mais 
este asserto. A transformação de alguma argila 
em pozolana provoca um ligeiro abaixamento no 
calor de hidratação conferido pela pozolana ao 
cimento, 


I7. Estudo comparado do calor de hidrata- 
ção com as resistências. — Como já tem sido 
exposto em publicações anteriores (0.1) (0.2), o 
calor de hidratação em si mesmo é pouco impor- 
tante se não for comparado com os valores das 
tensões de rotura: um ligante destinado a ser 
aplicado em obras em que interesse o calor de 
hidratação será tanto melhor quanto maiores 
forem as resistências e menores os calores de 
hidratação. Rigorosamente as tensões de rotura a 
considerar são as de tracção devido à sua influên- 


Calores de molhagem e adsorção 


cal g—! 
Santo Antão | Pedras Pretas | Pedregal 
2,4 1,5 0,7 
12,7 - - 
26,7 2,6 I,2 


cia no fenómeno da fissuração provocada pelo 
arrefecimento da massa do betão. 

Tem portanto importância fundamental pro- 
curar o ligante que conduz ao mínimo de su- 
bida de temperatura e ao máximo da tensão de 
rotura, isto é, determinar o valor mínimo do 


quociente -“ onde c é o calor de hidratação e 
g 


o é a tensão de rotura à tracção. 

Como o intervalo da temperatura de arrefeci- 
mento da massa é função do calor de hidratação, 
sobretudo o dos primeiros tempos (em geral, a 
subida de temperatura da massa de betão dá-se 
na primeira semana após a betonagem) e as 
tensões de tracção geradas por virtude do arrefe- 
cimento atingem o valor máximo entre 1,5 e 2,5 
meses após a betonagem (17.1) (17.2) (para os 
ritmos habituais de construção do betão em 
massa por camadas), vamos considerar o calor 
de hidratação médio entre 3 dias e 7 dias, e a 
tensão de rotura média entre 28 dias e 3 meses. 

No trabalho que estamos descrevendo deter- 
minámos as tensões de rotura por flexão dos 
betões com a pozolana natural de Santo Antão 
e com os cimentos pozolânicos italianos. Para 
as outras pozolanas determinámos sômente ten- 
sões de rotura por compressão. Mas como a 
adição da pozolana ao cimento portland tem por 
efeito aumentar mais as tensões de rotura à 
flexão do que as de compressão, os raciocínios 
feitos sobre a compressão conduzirão a resul- 
tados menos optimistas do que os realizados 
com base na flexão. 

Comecemos então por calcular os valores 
médios dos calores de hidratação das misturas 
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de cimento e pozolana, a 3 dias e a 7 dias, em 
valor absoluto e em percentagem dos calores de 
hidratação do cimento portland base. Calculemos 
em seguida as médias das tensões de rotura dos 
betões a 28 dias e a 3 meses, também em valor 


absoluto e em percentagem, das tensões de ro- 
tura do betão com cimento portland exclusiva- 
mente. 

Estes valores e as respectivas percentagens 
estão indicados no quadro 17.1. 


QUADRO 17.1 
Comparação dos calores de hidratação das misturas de cimento 
e pozolana com as tensões de rotura dos betões respectivos 


Valores médios 
dos calores de 


Pozolana Reactiva- Enio] gg di a 
| de cimento nina adia usos 
| | cal g-! | c, 9% 
- | — | o 60,5 | 100 
— RE RES: SS PA 
Io 565 | 93 
Sem 20 545 | 90 
reac- 30 so,5 84 
tivação 40 45,0 76 
Ganio 50 495 | 67 
Antão 
IO 60,0 99 
Com 20 58,0 96 
reac- 30 56,0 93 
tivação 40 52,0 86 
| 5º 47,5 78 
- o 60,5 | 100 
Sem 
Pedras | Feae- 
Pretas | tivação 30 455 | 75 
om 
reac- 
tivação 30 47,0 78 
— o 65,5 | 100 
Sem 
Pedre: | Feae 
cul tivação 30 58,0 88 
Com 
reac- 
| tivação 30 52,0 79 
Cimentos pozolânicos italianos 
Racional 550 45,5 = 
ARC 750 545 | - 
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kg cm—2 | 9, º/o | kg cm—2 | o, 0/q 


rotura a 28 dias e a 3 meses 


Valores médios das tensões de | 


Compressão Flexão 


Quocientes 
Cão | Flesão Flexão 
363 I0OO | 595 | 100) 1,00 1,00 
342 94 | 670 | 113| 0,99 0,82 
348 96 | 65,5 | I10| 0,94 0,82 
321 88 | 61,5 | 103| 0,95 0,82 
268 74 | 585 | 99, 103 0,77 
212 58) 495 | 83) DIS o,81 
g1o | 113| 68,5 | 115| 0,88 086 
398 | IIO| 735 | 124! 0,87 0,78 
352 97 "LO | 120 | 0,96 0,77 
283 78 | 64,5 | 109 | 1,0 0,79 
258 71 | 49,0 82 1,10 0,95 
354 100 “" oa 1,00 = 
262 74 - — I,OI - 
| 
32 | 94| —- - | 08 " 
374 100 - - 1,00 - 
302 | 81 = —- 1,08 e 
308 | 831 - E 0,95 - 
| 
324 ci 410 = N Ee o 
402 = = | 


Nas duas últimas colunas do quadro figuram 
c 
os quocientes —. 
Gg 


Nas duas últimas linhas estão calculadas as 
médias dos calores de hidratação a 3 dias e a 7 
dias e das resistências à compressão e à flexão 
a 28 dias e a 3 meses dos cimentos pozolânicos 
italianos com os quais temos vindo a comparar 
o comportamento das nossas misturas. 

Para a pozolana de Santo Antão verifica-se 


4 . “ c — 
que os valores mínimos do quociente = na flexão 


são obtidos com 40 */, de pozolana não reacti- 
vada, e com qualquer percentagem entre 20 */ 
e 40 */y da pozolana reactivada. Estes mínimos 
são praticamente coincidentes (0,77 a O, 79). 
Isto significa que a reactivação tem pouco ou 
nenhum interesse para melhorar o calor de hi- 
dratação. Como vimos, o calor de hidratação das 
misturas feitas com a pozolana reactivada é mais 
elevado, o que se deve ao calor de molhagem e 
adsorção. Embora este aumento seja compensado 
por maiores valores das tensões de rotura, a 
subida destas não chega para contrabalançar a 
elevação do calor de hidratação. Na compressão 
parece haver uma maior vantagem na reactivação 


pois o valor mínimo do coeficiente (0,87 


obtido com 20'/y de pozolana reactivada) é me- 
nor que o mínimo obtido com a pozolana não 
reactivada (0,94, também com 20 “/o de substi- 
tuição). 

Sobre este assunto há, no entanto, uma obser- 
vação a fazer. Como vimos, a diferença entre 
os calores de hidratação obtidos com a pozolana 
natural de Santo Antão reactivada e não reacti- 
vada é devida apenas aos calores de molhagem 
e adsorção, e então as 14 a 24 calorias por 
grama de pozolana reactivada gastas na mo- 
lhagem e adsorção de água por esta pozolana 
tendem apenas a elevar a temperatura da massa de be- 
tão de alguns graus centígrados durante a amassadura. 
De facto, no caso de um betão com 200 kg de 
ligante, 2000 kg de inerte, e 180 1 de água por 
metro cúbico, no qual se substitui 20 “o de 
cimento por pozolana reactivada, o aumento de 
temperatura do betão fresco devido à adsorção 
e molhagem de 40 kg de pozolana reactivada é 
de 0,9 a 1,6ºC, adoptando para calor especí- 
fico dos materiais sólidos o valor de 0,20 cal 
gt 9C—, 


O calor de molhagem e adsorção, manifestan- 
do-se desde os primeiros instantes da amassa- 
dura, tem por efeito elevar a temperatura de 
colocação do betão de cerca de 1 a 1,5º€C, o que 
não apresenta os inconvenientes de a subida se 
dar com o betão já no estado sólido. 

Mas onde o benefício da reactivação se torna 
notável é na pozolana das Pedras Pretas em que 


o quociente — desce de 1,01 para 0,83; se se 


tivessem feito ensaios de flexão é provável 
que este valor fosse ainda inferior, o que con- 
duziria a um coeficiente mais baixo do que o 
obtido com a pozolana de Santo Antão. 

Conclui-se portanto que a pozolana das Pe- 
dras Pretas melhora notâvelmente as suas pro- 
priedades de aplicação ao betão em grandes 
massas pela reactivação térmica. 

Quanto à pozolana do Pedregal observa-se 
também que ela beneficia pelo tratamento tér- 


. a * C 
mico, atingindo um valor de = comparável ao 


da pozolana de Santo Antão reactivada, na 
mesma proporção de 30 */o de substituição de 
cimento por pozolana. 

Dada a impossibilidade de calcular os coefi- 


. € “ Ed . . 
cientes — para os cimentos pozolânicos italia- 
4 


nos, em valor relativo, visto não possuirmos 
elementos referentes ao cimento portland base, 
vamos considerar os valores absolutos do calor de 
hidratação e das tensões de rotura, indicados nas 
duas últimas linhas do quadro 17.1. 

Para o calor de hidratação do cimento racio- 
nal 550 (46,5 cal g”!) verifica-se que apenas a 
mistura de 30 “/y de pozolana reactivada das 
Pedras Pretas conduz a uma tensão de rotura de 
compressão da mesma ordem de grandeza; todas 
as outras misturas, para o mesmo calor de hidra- 
tação, conduzem a tensões de rotura inferiores. 
Porém, na flexão, nenhuma das misturas por nós 
estudadas apresenta tensões de rotura tão baixas. 

Para o cimento ARC 750, nenhuma das 
pozolanas estudadas, com o nível do calor de 
hidratação de 54,5 cal g”!, conduz a resistências 
de compressão tão elevadas. Na flexão verifica-se 
o inverso. Nenhuma das nossas misturas apre- 
senta tensões de rotura tão baixas. 

Conclui-se portanto que os cimentos pozolà- 
nicos italianos apresentam resistências de com- 
pressão superiores às obtidas por nós, e resis- 
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m moles de OCa ll 


tências de flexão manifestamente inferiores. 
O risco de fissuração do betão em massa fabri- 
cado com os cimentos pozolânicos italianos é 
portanto maior que o do fabricado com as pozo- 
lanas em estudo. 


18. Influência da reactivação na resistência 
química conferida ao cimento. 


18.4, Ensaios de pozolanicidade. — Os ensaios de 
pozolanicidade foram realizados pelo método 
indicado no «Caderno de encargos para o forne- 
cimento e recepção de pozolana» (2.1), preconi- 
zado por Fratini. (18.1) 

Os pontos experimentais que se obtiveram estão 
marcados nos diagramas da fig. 18.1. Para com- 


= ide HE 


INSANA NS 


20 30 40 50 60 7O BO 90 100 0 


(a) 10 
Álcalis (XKOH e Na 0H),m moles de OH (1 
SEM REACT COM REACT 
SANTO ANTÃO ess o a 
PEDREGAL o . 
PEDRAS PRETAS ------ a “ 


Fig. 18.1 — Pozolanicidade das misturas de cimento 

portland com diferentes proporções de pozolanas 

naturais de Santo Antão, Pedras Pretas e Pedregal, 
com e sem reactivação. 


paração indica-se nesta figura a posição dos 
pontos representativos correspondentes aos ci- 
mentos pozolânicos italianos racional 550 e 
ARC 750, 

Os trabalhos em curso no Laboratório sobre a 
acção do ião sulfato na formação do sulfoalumi- 
nato de cálcio expansivo (sal de Candlot) mos- 
tram que a resistência do ligante é tanto maior 
quanto mais afastado está o ponto representativo 
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da sua pozolanicidade da curva de equilíbrio da 
solubilidade do hidróxido de cálcio em função 
do teor de álcalis. Esta distância está relacionada 
com o pH da solução de equilíbrio que, quanto 
mais baixo for, menor probabilidade haverá da 
formação do sulfoaluminato de cálcio expansivo. 

Aceitando este princípio verifica-se que a reac- 
tivação da pozolana influi pouco tanto na posi- 
ção do ponto representativo da pozolanicidade 
(no caso da pozolana de Santo Antão) como na 
sua distância à curva da solubilidade de equi- 
líbrio. 

Prevê-se assim que a resistência quimica não 
seja praticamente afectada pela reactivação da 
pozolana. 


18.2. Ensaios com argamassas conservadas na água 
do mar. — À confirmação deste resultado é feita 
através de um ensaio de resistência química duma 
argamassa pobre constituída pela mistura de 
cimento e pozolana e por um inerte decompo- 
nível pela acção dos sulfatos em presença de um 
meio saturado de hidróxido de cálcio. (18.2) 

Os ensaios são realizados segundo uma técnica 
que tem sido utilizada no Laboratório Nacional 
de Engenharia Civil para comparar a resistên- 
cia química de diferentes ligantes à acção dos 
sulfatos, determinando o tempo necessário para 
a decomposição na água do mar das argamassas 
acima referidas. 

Como se sabe, dada a inexistência de métodos 
que permitam medir a resistência quimica de um 
ligante, em valor absoluto, tal como se pode 
medir uma resistência às forças, por exemplo, 
necessário se torna recorrer a métodos compara- 
tivos que permitam, uma vez conhecido previa- 
mente o comportamento real sob o ponto de 
vista de resistência química desse ligante sujeito 
a tal ensaio, determinar, por comparação e empi- 
ricamente, a resistência de outros ligantes. 

Os ensaios são realizados sobre prismas com 
4><4>< 16 cmº, de argamassa com o traço de 


À 
1:5 em peso, uma relação o e em que 


a areia é constituída por granito alterado de 
S. Gens (isto é, com o feldspato caulinizado) 
britado e separado pelos peneiros de abertura 
0,84 mm e 0,42 mm. Os ligantes destas arga- 
massas são constituídos por misturas de cimento 
portland com diferentes proporções de pozolana 
(o a 50º/,) sem reactivação e com reactivação. 


Empanques para cixos, de Perbanam N 288, 


Mesmo quando expostos a provas dificeis os empanques de 


Perbunan N 2818 duram mais. 


Sempre que se trate de vedar peças de movimento radial os em- 
panques são imprescindiveis. Servem especialmente para vedar 
as engrenagens de automóveis ou os mancais de eixos. Afim de 
evitar mudanças frequentes, morosas e caras, de tais elementos 
de vedação, é preciso que sejam duradouros, apesar de estarem 
expostos a provas dificeis. Estão continuamente em contacto com 
óleos e outros lubrificantes, e precisam, portanto, de ser muito 
resistentes a eles. Porém, para garantir uma vedação irrepreensivel 
a parte vedante deve ter boas propriedades de elasticidade. Sob 
condições de uso normal os empanques terão, além disso, de 
acusar apenas um desgaste diminuto e um baixo coeficiente de 
atrito. O«compression setrdeve igualmente ser baixo, e, finalmente, 


têm tais elementos de vedação de proporcionar bom funciona- 
mento, também a temperaturas baixas. 

À todas estas condições corresponde o ? Perbunan N 2018, uma 
borracha nitrilica do vasto sortimento da Bayer de Leverkusen. 
Tem problemas que desejaria solucionar com Perbunan N? Es- 
creva, então, à nossa representação. 
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Tensão de segurança 3.000 Kg/cm? 


AÇO BI 
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Tensão de segurança 4.000 Kg'cm? 


AÇOS DE ALTA RESISTÊNCIA PARA BETÃO ARMADO 


que pela eficiência técnica ce económica as que conduzem, são 
um indispensável clemento na moderna construção civil 


Para qualquer obra em betão armado comsulte: 
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BOMBAS 
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LISBOA 
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